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Vorwort. 


Über die Herstellung dei Bisulfite und Sulfite ist in der 
Literatui' nur recht wenig zu finden, auch gab es bis jetzl keine 
zusammenhàugenden Angaben hierüber. 

Verfasser hat versucht, in déni voriiegenden Bûche cine Dar- 
stellung der ara mcisten verlangten und fabrizierten Salze der 
schwefligen Saure zu geben; ein Teil der gemachten Aiisführtuigcn 
beiubt auf Angaben ans der eigenen Praxis des Verfas&crs. Dei 
Lcfcei, der sich mit diesem Gegenstande befassen rauB, diirfte daber 
vielleicht manchen Fingerzeig finden, der fitr ihn von Werl sein 
kônnte. 

Kalk bei Kôln, Màrz ign. 

Der Verfasser. 




I. Kapitel. 

Die Erzeugung der schwefligen Sàure. 


Die Bildung von Sclnvefeldioxyd erfolgt durch Oxydation von 
mctallischem Schwefel oder Metallsulfiden unter Zuhilfenahme der 
atmosphaiischen Luft. Bei diesem Prozesse entsteht stets ncben 
der schwefligen Sauie aucli Schwefeltrioxyd ; letzteres wurde aber 
bei der Bildung der neutralen oder sauren schwefligsamen Salze 
ebcnfalls in Wiiksamkeit tretcn und die Rcinheit der Produkte 
beeintidchtigen. Es entstehen bei der Verbrennung von Schwefel 
zu S 0 2 bis 2,8 °/ 0 S 0 3 . Bcirn Abrosten von Kiesen usw. sleigt 
dieser Gehalt sogar bis zu 13,1 %. Er ist bei den Fcinkiesüfen 
geringer als bei den Stückkiesüfen, da bei letzteren die hohere 
Kiesschiclit als Kontaktsubstanz wirkt, die die Bildung von S 0 3 
befûidert. Wie man sp&ter ersehen wird, muü dafur Sorge getiageu 
werden, daC das Schwefeltrioxyd bezw. die sich daiaus biklcnde 
Schwefclsaure aus den schwefligsauren Gasen durch geeignele Vor- 
richtungen entfernt werden. 

Ein Gasstrom von sclnvefliger Saure, der auch SchwefelsMure 
und Schwefeltiioxyd enthalt, erschemt an der Luft wie ein weilter 
Nebcl. Reines S 0 2 -Gas dagegen ist vollstandig farblos und be- 
sitzt den bekannten stechenden Geruch; das spezifische Gewicht 
der schwefligen Silure, Luft = 1 gesetzt, ist 2,22; 1 Liter SO . 2 
wiegt bei o°C und 760mm Dmck 2,862g. Die Bildungswarme 
ist von Thomsen 1 ) für gasformige Silure (S, 0 2 ) mit 71720 cal, 
wenn der Schwefel monoklin, und mit 71080 cal bei rhombischem 
Schwefel gefunden worden. S 0 2 hat ein sehr grofles Lüsungs- 
vermôgen für Wasser und alkalische Lôsungen, dagegen absoibiert 
-2. B. konzentrierte H 2 SO± nur 0,009 ihres Gewichtes. Nach 
Bunsen bestehen zwischen Wasser und schwefliger Sâure bei 
•einem Druck von 760 mm nachstehende Lôslichkeitsveihaltnisse: 

1) Thomsen, Thermochemische Untersucliungen, Bd. 2, S. 247 
Srhtltz, Darstellung von liisulfiteii nnd Sulfiten. I 
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Betreffs der spezifischen Gewichte und Prozen tgehalte von 
wâsseriger schwefliger Sâure gibt Anthon 1 ) für 15 0 C folgende 
Zahlen au: 


Speziffcche* 

Gewiclit: 

°/o SO> 

Spezifisclies 
Gewiclit : 

°/o 50 . a 

1,046 

9,54 

1,020 

4,77 

1,036 

8,59 

1,016 

3,82 

1,031 

7,63 

1,013 

2,86 

1,027 

6,68 

1,009 

1,90 

1,023 

5 , 7 2 

1,005 

°.95 


Die Lôsung der schweHigeu Sâure in Wasser mufi als eine 
Verbindung von H 2 SO s angesehen werden, denn in irgend einei 
anderen Form ist das Hydrat nicht bekannt; sie zeigt auch alie 
Eigenschaften einer Sâure, indem von ihr Lackmus gerôtet, die 
Kohlensâure aus ihren Verbindungen ausgetrieben wird und sie 
imstande ist, mit Metalloxyden und Hydroxyden zwei Reihen vor 
Salzen zu bilden. Sie besitzen die aligemeinen Formeln: 

RHSO- d und R 2 SO & . 

Die Salze der Reihe von i? 2 S 0 3 — kurzweg Sulfite genann 
— entstehen dui ch Einwiikung von S 0 2 auf Oxyde, Hydroxyde 
Karbonate von Metallen oder auch durch Failung der Lôsunge 
von Metallsalzen mit lüslichen Sulfiten. 

Solche Salze sind neutral und geruchlos; sie reagieren alkaliscl 
Die Alkalisalze sind in Wasser lôslich, allé anderen bis auf da 
Ziaksulfit unldslich, ïôsen sich aber Ieicht in wâsseiiger S 0 2 . 

Die sauren Salze, geniâfi der Formel RHSOo. gewôhnlic 
Bisulfite genannt, riechen aile stark nach S0 2 und sind samtlic 

1) „Chemisclies Centralblatt" 1860, S. 744, 
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in Wasser lbslich. Es kommt noch eine dritte Form von Salzen 
m Betracht, deren allgemeine Formel i? 2 S 2 0 6 ist, die als Disulfite 
aufgefaBt werden kônnen und mit déni Namen Metasulfite oder 
Pj'rosulfite belegt werden. Sie sind teils wasserlûslich , tcils 
wasser un loslick. — 

Für die technischeHerstellung von schwefligsaurem Gas kommen 
nun folgende Rohprodukte in Betracht: Metalliseher Schwefel in 
mehr oder weniger reiner Form, der Schwefel der ausgebiauchten 
Gasmassé, Pyrite, Kupferkicse, Zinkblende. 

In kleineren Bctrieben mit nur geiinger Pioduktion benutzt 
raan gewùhnlich Schwefel, wâhrend die GroBbetiiebe die weitaus 
grôBte Menge von schwefliger Sâure aus Schwefelkies fabiizieren, da 
die Ruckstânde dieses Rohmaterials, Abbrânde genannt, ein hoch- 
prozentiges Eisenoxj'd darstellen, das von den Eisenwerken be- 
sonders in der Stückform gern gekauft wird. Die Abbrânde aus den 
Feinkiesôfen werden nur aus dem Grunde nicht so gem verarbeitct, 
weil sie vorher erst noch brikettiert werden müssen, Von anderen 
Materialien kùnnen zur Herstellung dei nôtigen schwefligen Sâure 
ebetiso gut Kupferkies oder Zinkblende benutzt werden, wenn sie 
in genügend grofier Menge zur Verfügung stehen. Es sind sogar 
Besti ebungen im Gange, den Schwefel des Bleiglanzes jetzt duich 
die neueren Rôstprozesse nutzbar zu machen, und die hierbei ent- 
stehende schweflige Sâure kônnte ebenfalls zur Fabrikation von 
Sulfiten und Bisulfiten dienen. 

Die Anwendung der wichtigsten Rohmaterialren — Schwefel 
und Schwefelkies — richtet sich gewôhnlicli besonders nacb der 
Menge der tâglich zu erzeugenden schwefligen Saure und nach 
dem Produkte, das spater unter Zuhilfenahme dieses Gases ent- 
stehen soll. Ist ein solches Produkt veihaltnismllBig teuer, so wird 
ni an zur Herstellung von schwefliger Sâure metallischen Schwefel 
vorziehen. 

Bei Herstellung grofler Massen, wie der Sulfitlaugen für die 
Zellstoffabrikation , wird wohl immer ICies benutzt. Metalliseher 
Schwefel gibt an und für sich, abgesehen von dem Gehalte an 
Schwefelsâure bezw. Anhydrid, ein reines Gas, wâhrend die Metall- 
sulfide in ihren verschiedenen Formen ein Gas liefem, das vor 
seinem definitiven Verbrauche einer Reinigung unterworfen werden 
muB. Eine grofie Anzahl von Fabriken arbeitet auch in der Weise, 
daB ein Teil der produzierten schwefligen Sâure zur Schwefelsâure- 
fabrikation benutzt wird, wâhrend ein anderer Teil zur Herstellung 
von Sulfit- und Bisulfitlaugen bezw. deren Salzen dient. 
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Die Fabrikation der schwefligen Sàure aus Schwefel, 

Wird metaliischer Schwefel, entweder Schwefelblumen oder 
Stücke von nicht allzu groBen Dimensionen mit Hilfe der Luft in 
einem dazu passenden Apparate verbrannt, so entstcht je nach dem 
(Jberschusse der Luft ein Strom von sdnvefiigsaurem Gas. Die Ver- 
brennung von Schwefel zu diesem Gase ist ein exothermischer 
Voigang, wie dies schon eingangs erwàhnt ist, und daher mu B der 
entstehende Gasstrom in irgendeiner Foun gekühlt weiden. Da 
die entstehende schweflige Sàure spâter durch ein anderes Mateiial 
zur Absorption gelangt, so liegt es lin Interesse der betreffenden 
Fabnkation, daü die Volumprozente in dem S0 2 -Strome-so hoch 
wie môglich gehalten werden Theoretisch künnte unter der 
Annahme von 21 Volumen O in der Luft auch ein Gas von 
21 Volumen S0 2 erzeugt werden. Man begnügt sich aber in der 
Praxis mit hôchstens 15 Volumprozent .S'0 2 ; geht man hüher, 
so kann es leicht vorkommen, daB ein Teil des Schwefels als 
solchei sublimierl und dann in so fein verteilter Foim auftritt, daB 
er bis in die Absoiptionsgehifie gelangt und dort die Produkte in 
sehr unangenehmer Weise beeinfluüt. 

Die Schwefelofen zur Daistellung von S0 2 lassen sich ein- 
teilen in solche mit periodischem Betiiebe odei in solche, die ein 
uounterbrochenes Arbeiten gestatten. Einen Ofen ersterer Att 
zeigen Fig. 1 u 2 h 

Er ist von cinfachster Ivonstiuktion; auf die Beseitigung der 
beim Oxj'dationsprozeB entstehenden Wârme wird in nur primitiver 
Weise Rücksicht genommen. Ohne Zweifel werden alsdann die aus 
Eisen bestehendeti Teile stark angegiiffen werden, da Schwefel 
und Eiseu sich leicht zu Einfach-Schwefeleisen uinsetzen und ferner 
das sich bildende Scliwefeltrioxyd bezw. die Schwefelsàure das Metall 
angi eift. Der als Ofen dienende Raum ist von Mauenverk ausgefuhrt, 
dessen Decke ein f lâches Gewûlbe bildet. Auf dem Boden iu dieseiu 
Raume liegt eine guBeiserne, nach voin ein wenig geneigte Flatte, 
die in den Ofenraum selbst nur zu etwa 1 2 / 3 hineimeicht; in dem 
noch frei bleibenden Raume sollen die Gase Gelegeuheit haben, sich 
zu mischen und zur vollstândigen Verbrennung zu kommen. Unter 
dieser Herdplatte befindet sich ein Kûhlraum, der mit einem Kamine 
inVerbindung steht Damit nicht zu viel Schwefel beim Eintragen 
verdampft, wird dieser vorher etwas befeuchtet. Vorn an dei 

1) „Technisclie Chemie", herausgegeben von Stohmann & Kerl 

Bd. 7, S. 1171 
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Querseite des Ofens befindet sich eine mit Gegengewicht veisehene 
Tur als Eintiagsôffnung und zur Zuführung der erforderlichen 
Verbrennungsluft; am entgegengesetzten Ende dient ein ciscrnes 
Robr zur Abfuhrung der Gase. 

Hieinach bedeutet in der Abbildung a die eiserne Platte, 
b Eintiagsture nebst Einstellvonichtung zum Eintritt der Luft, c 



Fie. x. 


Ableitungsrolir für die S 0 2 , d Abzug der Kuhlluft nach dem Kamin. 
Erbalt ein derartiger Ofen folgende Dimensioneu: innerer ganzer 
Raum (GrundfHiche) 4: 1,25 m, Platte 2,5 : 1,25 ni, Hôhe 1,50 ni, so 
kônnen in ihm in 24 Stunden etwa 
3500 kg Schwefel verbrannt werden. 

Die Türe b vvird so eingestellt, daG 
für die Erzeugung von Sulfiten und 
Bisulfiten, je nach Art der Dar- 
stellung, sich ein Gas bis zu isVolum- 
prozent S 0 2 ergibt. 

Der ganze Betrieb eines solchen 
Ofens ist sehr einfach: Man eihitzt 
die Eisenplatte durcb glübenden Koks 
und leitet die entstehenden Veibrennungsgase durcb ein besonderes 
Rohr für sich ab; dann wiift inan auf die nunmehr rotglühende 
Platte den Schwefel, der sich dort sogleich entzundet. Letzterer 
wird in bestimmten Zeiten in erforderlicher Menge zugegeben. Ein 
etwaiger Ruckstand wird mit einer Krücke aus dem Ofen entfernt. 
Wird ein solcher Ofen für die Herstellung scbwefligsaurer Salze 
benutzt, so dürfte die angegebene Kühlung nicht genügen, da 
die Gase, wenn das Abzugsrohr nicht lang genug ist, noch 
zu warm in die Absorptionsgefâfie eintreten ; auch dürfte der 




Verschleifi der Eisenteile bei einer solchen Kühîung ziemlich be- 
trâchtlicb sein. 

Weniger in Betracht aïs bei der Schwefelsaurefabrikation, 
zu der dieser Ofen auch benutzt werden ktlnnte, kommt der Ura- 
stand, daB besonders bei unreinem Material die Rückstânde aus- 
gezogen werden niüssen und alsdann neues Material aufgegeben 

wird. Es isl bei 
der Fabvikaüon 
der Sulfite und Bi- 
sulfite nicht von 
so einschoeiden- 
der Bedeutung, 
wenn auch der 
S0 2 - Strom 
zeitweilig un ter- 
brochen wird. 

Eine neuere 
Art von Schwefel- 
ôfen stellt die Maschinenfabrik von Georg Woite in Dessau her. 
Diese Ôfen unterscheiden sich von dem vorherbeschriebenen ins- 
besondere dadurch, daB sie ganz aus Eisen bestehen und aus einem 
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sâurebestândïgen Spezialgufi hergestellt sind. Die Eisenteile werden 
nicht nur von dem schmelzenden Schvvefel, sondem auch von den 
sich büdenden Schwefeltrioxyd bezw. der Schwefelsâure, wie schoi 
erwâhnt, angegriffen. Der Schwefelofen von Woite hat weiter dei 
Vorteil, dafi er voHstândig im Wasser liegt und deshalb so gekühl 
wird, daB die in ihm erzeugte schweflige Saure nur mit geringe 
Temperatur aus dem ôfen selbst tritt. Durcb diese Lagerung de 
ganzen Ofens in einem schmiedeeisernen KühlgefâB wird auch ei 
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Zerspringen oder Reifîen des Ofens vermieden; dies kommt ôftcrs 
vor bei ûfen mit angegossenem Kühlmantel oder bei solchen, die 
nur eine Kühlung des Ofenoberteiles besitzen, da eine «ngleiche 
Ausdehnung der GuBwânde stattfindet. 

In der Fig. 3 ist der Ofen von 
Woite in eînfachster Ausführung dar- 
gestellt: a ist der eigentliche Schwefel- 
ofen, in den noch eine besondere 
Mulde b eingesetzt ist, die den Schwefel 
in sich aufnimmt; c ist der Fullstutzen, 
wâhrend durcb cl die Verbrennungsluft 
eintiitt; c ist ein abnehmbarer Deckel; 
f ist das sehmiedeeiserne ICühlgefâB, 
das den ganzen Ofen in sich aufnimmt. 

Die Kühlung selbst wird natùrlich so 
eingerichtet, daB am Boden des GefaBes 
das Icalte Wasser eintritt, wührend es 
an der hüchsten Steile das KuhlgefâB 
in warmeni Zustande verlàfit. Die Gase 
verlassen den Ofen in der angegebenen 
Pfeilrichtung. 

In Fig. 4 ist eine andere Kon- 
struktion dargestellt, wenn es sich 
darum handelt, unreinen Schwefel oder 
solchen, wie er in den Gasanstalten in 
der Reinigungsmasse gewonnen wird, zu 
verarbeiten. In solchem Falle ist der 
Ofen îm Inneien mit einem Rührwerlc 
versehen, das von aufien angetrieben 
wird. Dieses Rührwerk hat den Zweck, 
die Haut, die sich beim Verbrennen auf 
solchen Materialien bildet, zu zerstüren 
und so eine vollkommene Ausnutzung zu 
erzielen. Der Füilstutzenbesitzt in seinem 

Inneren eine Drosselldappe, die es ermüglicht, den Ofen zu füllen, 
ohne dafi Belastigungen durch die Gase entstehen. Sonst bestehl der 
Ofen aus denselben Einrichtungen, wie der vorher beschriebene. 

In Fig. 5 ist eine ganze Anlage z. B. für Herstellung von 
Natriumbisulfitlauge dargestellt. Sie besteht aus den drei wesent- 
\f lichen Teilen: der Luftpumpe, dem Schwefelofen und einem 

jj SaturationsgefâBe. Vermittelst der Luftpumpe wird dem Schwefel- 



8 


ofen ein ganz gleichmàûiger Luftstrom zugeführt, der naturgemllS' 
auch einen gleichnüiGigen Strom von S 0 2 - Gas eizeugt. Der 
Schwefelofen ist der in der Fig. 3 wiedergegebene. Von diesem 
aus tteten dann die Gase durch Leitungen in das Saturations- 
gefaB und veiteilen sîch ara Boden desselben durch eine grüBere 
Anzahl von LOchern. Auf die bei der Verbrennung von Schwefel, 
entstchende S 0 3 bezw. auch SO t ist hier lceine Rucksicht ge- 
nommen worden. Eine et\va etfordeiliche Befreiung der Gase 
hieivon nullité durch eine Reinigungsvon ichtung geschehen, die 
zwischen Schwefelofen und SafcurationsgefâB zu stehen kâme. 



Fig 6 

Was die GrôBe der Ôfen anbelangt, so kônnen diese bis- 
zu 1000 kg und mehr gebaut weiden. Für 1000 kg Schwefel, in 
24 Stunden zu verbrennen, bat der Ofen folgende Abmessungenr 
Durchmesser 900 mm, Lange 2,4 in. Diese ôfen dürften für kleinere 
und mittleie Betriebe ihren Zweck vollkommen erfüllen und dabef 
von groGer Haltbarkeit sein. 

Eine weitere Einrichtung zur Herstellung von S 0 2 -Gas hat 
die Firma Gebrüder ICôrting konstruiert. Es soll in diesem Apparate 
ein gleiehmàssiger Strom von schwefliger Silure unter Zuhilfenahme 
von künstlichem Zuge erzielt werden. Deiselbe besteht, wie Fig. 6 
zeigt, aus einer guûeisernen Retorte A } in welche eine duichlôcherte 
Schale a eingesetzt wird, um den zu verbrennenden Schwefel auf- 
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zunehmcn; an die Retorte setzt sich ein Kortingsches GeblSs^S an 
— ein Dampfinjektor — , durch dessen Hilfe vermittelst der Lobijef 
am Kopfende der Retorte die Luft zur Verbiennung eingeso| 
wiicl; die entstehcnden Gase treten alsdann noch in einen Gegen- 
stronikuhler C ein, an den sich ein Kasten D ansetzt; dieser letztere 
soll dazu dienen, Teile unsublimierten Schvvefels und sonstige Ver- 
unreinigLingen zuiückzuhalten, Von diesein Kasten geht das ent- 
standene Gas alsdann seinen weiteren Zwecken cntgegen. Der 
Betrieb ein es solchen Apparates — abgesehen davon, dafi er sich 
wohl nur fur kleinere Produktionen eignet — düifte sich vvohl 
etwas teuer stellen, einerseits veianlasst durch den Dampfverbrauch 
des Injektors, andererseits dadurch, dafi der zu Wasser kondensierte 
Dampf einen Teil der S 0 2 absorbieren und damit der weiteien Vei- 
arbeitung entzogen wird 

Ein hâufig angewandter Sclnvefelofen ist dei von Dr. A. Frank 1 ), 
Dieser Ofen besitzt eine muffelfôrnnge Gestalt und ist aus Gufi> 
eisen; die Stirnseiten sind durch zwei Gufipiatten geschlossen. 
Wie die Fig. 7 11. 8 zeigen, steht in demselben die flache, niedrige 
Schwefelpfanne S zur Aufnahme des Schwefels; letzterer wird durch 
die ôffnung T in die Pfanne hineingeschaufelt, darin ausgebreitet 
und mit einem gltlhenden Eisen entzündet, Duich das Schauloch / 
kann die îichtige Oxydation des Schwefels beobachtel werden; das 
Schauloch ist mit einem Glimmer- oder Giasplattchen zu verschliefien. 
Brennt die Flamme blau, so ist der Gang des Ofens richtig, ist 
sie jedoch gelblich-braun gefarbt, so fehlt es an der nôtigen Menge 
von Luft. Die Zuftihrung, wie auch die Regulierung der Luft 
gesebieht durch die Rühren r l und r 2 , die durch Plâhne oder 
Schieber in ihien Ôffnungen verstellt werden kônnen. Um die 
Luft môglichst nahe an den zu verbrennenden Schwefel heranzu- 
bringen, ist am hinteren Ende des Ofens eine Scheidewand IF von 
der Decke herab angebracht, und zwai so nahe an die Pfanne 
selbst heranreichend, dafi die Gase dicht liber letztere hinweg- 
streichen, ehe sie bei C den Ofen selbst verlassen. Durch eine 
genaue Luftregulierung gelingt es, wie schon früher erwàhnt, bis 
zu 15 Volumprozent S 0 2 zu erbalten. 

Die bei der Oxydation des Schwefels zu schwefliger Sâure 
entstehende Warme beseitigt Frank dadurch, dafi auch er seinen 
Ofen vôllig in einen Kasten von Blech stellt, der unten bei o 
frisches, kflhles Wasser empfângt, das dann oben bei a warm ab- 






1) Zellulose und Zellstoffabrikation, M. Schubert, 2. Aufl., 8,78. 
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fliefit; auch der Ofen von Frank nimmt keine Rûcksicht auf die 
entstehende SO a . Hierauf nimmt besonders der Ofen von Némethy 
Bedacht (D. R. P. 48285). Das Schwefel trioxyd, bezw. die Schwefel- 
sâure in ihrer Wirkung auf das Metall hat schon Erwâhnung ge- 
funden. Ein grôfierer Gehalt an S 0 3 bezw. H^SO^ drückt den 
Gehait an schwefügsaurem Gas herunter. Der Ofen von Némethy 
will ein kaltes, trockenes S 0 2 - Gas liefern, das frei von Schwefel- 
sâure ist. Uni dies zu erreichen wird das Gas durch einen Raum 




Fig 8 


geführt, der mit Eisenfeilspanen angefüllt ist; hierauf tritt es in. 
eine Kühlbatterie , die es kalt und trockcn verl&fit Die Vorzüge 
dieser ganzen Anordnung sind darin zu sucben, dafi die Apparatur 
wenig Raum erfordert, leicht zugânglich ist und schnell auseinander- 
genommen, wie zusammengesetzt werden kann. Die Fig, g, io, 
11 u. 12 geben die nâheren Einzelheiten an: A ist der Verbrennungs- 
raum für den Schwefel, B der Raum zur Entfernung der Schwefel- 
saure, C eine Anzahl mit Wasser gekühUer Kasten. In A liegt 
eine durchlochte Platte a, die das schwefel haltige Material aufnimmt; 
<Tj ist eine Feuertür; im übrigen ist die ganze Verbrennungskarmner 
mit Kühlplatten b begrenzt, die durch Ansâtze c i von den Ktlhl- 
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wasserrôhren c stetig berieselt werden; d stellt eine Art von Feuer- 
brücke dar, um die herum die Gase nach B gelangen, in welche 
die Eisenspane eingefüllt sind. Diese Kammer B ist durch eine 
Platte in zwei Abteilungen geteilt, uni den Weg des Gases durch 
die Reinigungsmasse zu vergrôfiern. Die vordere Wand von B ist 
durch die Platte d { verschlossen , die sich abschrauben làBt, um 
soivofal eine Reinigung, wie neue Beschickung vornehmen zu kônnen. 
Die zur Verbiennung nütige Luft wird dem Raum A durch den 
Spalté 2l sowie duich die seitlicben Lôcher b a zugefiihrt. Das ge- 
reinigte G as gelangt von B nach C , einer aus Wasserkàsten zu- 



sammengesetzten Kûhlbatterie, bis es den Apparat bei i verlâfit, 
um zu den AbsoiptionsgefàBen zu gelangen. Jeder Wasserkasten 
zerfâllt durch zwei nicht vollstândig bis zum Boden rcichende Quer- 
wande f in drei unten miteinander in Verbindung stehende Ab- 
teilungen, welche von dem Kühlwasser durchflossen werden, um 
hiernach durch die seitlich angeschraubten Stutzen g in die die 
Seiten, sowie die Hohlwânde h der Kûhlbatterie berieselnde Spritz- 
rôhren g 1 zu gelangen. 

Die gesamte Einrichtung ist auf den Hohigufîrahmen D , der 
ausgestampft ist, aufmontiert, welcher auch die Abfluflrinne k für 
das gebrauchte Kühlwasser enthàlt. Die Teile: Heiztürrahmen, 
Platte d lt sowie die Feuerbrücke d sind fest verschraubt, aile anderen 
Teile nur dicht aneinander geschoben und mit Miniumkitt gut ab- 
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gedichtet, so daB sie sich unter dem Einflulî der Wàrme gut aus- 
delmen kônnen, ohne daB ein Springen oder Undichtwerden zu 
befürchten ist. 

Es ist also bei diesem Ofen insbesondere auf Reinheit des 
SOo-Gases Bedacht genommen, die von Bedeutung filr die spatere 
Veiarbeitung ist Bedenklich ist ailerdings, daB das Gas bis zu seitiem 
Austritt aus dein Ofen stets mit Eisenteilen in Beibhrung kommt. 
Auf diesen Umstand wiid spàter noch nàher eingegangen werden. 

Bei der IConstruktion des Sehwefelofens von Fis h (D. R. P. 
62216) ist vorzugsweise darauf Rucksicht genommen, die Entfernung 
von Ascbe und sonstigen Rückstânden in einer geeigneten "Weise 
aus dem eigentiichen Verbrennungsraume zu eimôglichen Es soll 
durch die getioffenc Vonichtung kcine Stürung im Betriebe des 
Ofens selbst eintreteu, nur ein regeîmàBiger Strom von schwefliger 
Saure eizeugt werden. Zu diesem Zwecke bringtFish am hinteren 
Teil des Verbrennungsraumes einen Ascbenfang an, dem die Rück- 
stknde aus dem Rohmateiiaî selbsttatig zugefühit werden sollen 
und dann von Zeit zu Zeit durch eine eigcns hierfür angebrachte 
Offnung herausgezogen werden konneu. Aus diesem Grunde ist 
auch der Boden des Ofens eigentümlich ausgebildet, so daB die 
geschmolzenen Massen langsam beim Verbiennen an das hintere 
Ende des Ofens rilcken, wodurch auch die Ruckstande vorrucken 
und schlieBlich in den dafür vorgesehenen Rauin fallen. Wie 
aus den Fig. 13 u, 14 ersichtlich, besitzt der Ofen ein eisernes 
Gewôlbe und einen flachen Boden; m seinem grôfieren Teile 
ist dieser Boden tiefer gelegen als die an den beiden Enden 
befindlichen Offnungen; er biidet daher an den beiden Enden 
die ansteigenden schiefen Ebenen a 2 und a %i , an die sich dann 
die erwàhnten Offnungen anschlieBen. Am voideren Ende be- 
findet sich ein Mundstück b und die EiufUlIttire c, beide sind 
auf einer geneigten Führung verschiebbar und mit Rette e 2 , 
Rolle c 3 und Gegengewicht c 4 versehen. Die Offnung c 5 dient zum 
Einlassen der Verbrennungsluft. Schmilzt nun der Schwefel , so 
fliefit er bei a 2 langsam herab, kann aber nicht etwa ausflieBen, 
da fl 3 ihn daran verhindert. Nun ist aber auch der ganze Ofen 
nach hmten zu etwas geneigt aufgestellt, so dafi doch die Rüek- 
stânde sich langsam bis nach d hin bewegen. Sie werden in diese 
Nebenkammer d aufgenotnmen, an welche sich das Austrittsrohr d 2 
für die schwefligsaurcn Gase anschlieBt. Am Boden von d befindet 
sich ein Behalter e , der vorn durch c 2 geschlossen ist, so dafi an 
dieser Stelle keine falsche Luft einslrômen kann. 
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Beim Beschicken mit Schwefel dui ch die Ttir c wird also die 
Ofenfullung sich langsam veischieben und sich nach dein hinteren 
En de des Ofens bis zur Kammer d bewegen, uni schliefilich in c 
hineinzufalien, ohnc daiJ noch Teilc von Schwefel darin enthalten 
sind. Von hier ans werden die vorhandenen Ruckstânde in groBercn 
Zeitabschnitten dann herausgeki ückt 

Zur Kühlung liegt dei untere Teil des Ofens in einer Pfannc f 
die durch Wasser gekühlt werden kann. Diese ganze Anoidnung 
bei dem Schwefelbrenner von Fi s h bczweckt also einen kontinuicr- 




lichen Betiieb, nimmt aber auf die Reinheit dcr Gase selbst keinc 
Rücksicht. Ob allerdings die gesamten Rückstânde, besonders wenn 
das schwefelhaltige Material zicmlich uurein sein sollte, sich vôllig 
in der beschriebenen Weise von dem Boden des Ofens enlfernen 
lassen werden, erscheint doch etwas zweifelhaft; der Ofen dürfte 
daher nur für veihaltnismâflig îeine Mateiiahen in Betracht kommen. 

Einen Schwefelofen zur Darstellung von 5 0 2 unter Zuhilfe- 
nabme von Druckluft hat sich Fahrner patentiercn lassen (D, R. P. 
183703). Die anzuwendende Druckluft soll besonders dazu diencn, 
eine vollstandige Verbrennung zu S 0 2 zu erreichen, so daC also 
auch die Schwefelteilchen, die mitgerissen werden, nicht den Ofen 
verlassen kOnnen, Die Patentschrift gibt mehrere Ausführungs- 


formen des Ofens an, von denen die wesentlichste Form in den 
Fig 15 u. 16 wiedergegeben ist. Der Ofen besitzt eine muldeu- 
fôrmige Gestalt, ist ans Gufieisen und wiid in zwei Teilen ber- 
gestellt. Duich die Rohrstutzen C und B wird der Schwefel ein- 
gefülit, der sich dann am Boden S ansammelt. Durch LL tritt 
die Verbrennungsluft ein, und durch A verlassen die S 0 2 -Gase 
den Apparat. Als wesentlichster Bestandteil ist in dem Ofen selbst 
die Überhitzerplatte P zu erwâhnen, die mit Rippen versehen ist, 
und an der die Stutzen T und T angebracht sind, durch welche 
der Schwefel auf den Boden des Orens gelangt. Diese Platte zwingt 
die duich L L eintretende Luft, die Oberflache des Schwefels 
intensiv zu bestreichen und, da sie selbst im Betriebe glühcnd wird, 
so wird nach der innigen Mischung der Gase mit den Schwefel- 
dâmpfen eine weitere vollkommene Verbrennung erzielt. Diese 



Überhitzerplatte besteht aus einem oder besser noch mehreren 
Teilen und ist mit Lôchern und Schlitzen versehen, durch welche 
die Gase durchdringen, um bei A zu entwcichen. Nebenstehend 
findet man noch eine Einrichtung, wie die zugeführte Druckluft 
über die Oberflache des Schwefels gleichmâfiig verteilt.werden kann. 
Es ist nâmlich in der Seitenwand des Ofens ein Schlitz M vor- 
gesehen, welcher durch entsprechende Rippen N rostartig aus- 
gebildet ist; durch diese ôffnungen tritt die Luft strahlenfôunig 
verteilt in den Ofen ein. Dieser Schwefelofen arbeitet also mit 
Luft, die ktlnstlich z. B. durch einen Ventilator oder kteinen Kom- 
pressor zugeführt wird; die Überhitzerplatte dient nicht nur zur 
gleichmâfiigen Verbrennung, sondern zwingt auch die noch un- 
verbrannten Teilchen vom Schwefel beim Durchgange zur vblligen 
Oxydation. Eine Kühlung ist auch hier zunâchst nicht vorgesehen 
und mtifite sich in der Fortsetzung von A anschlietien. 

Bei dem Schwefelofen von Clayton (D. R.P 194948) ist der 
Hauptwert auf die Einrichtung gelegt, die Verbrennung des Schwefels 
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innerhalb des Ofens selbsttàtig zu regulieien. Bisher ist an den 
Üfen gewôlmlich die Lufizufübiungseinrichtung von der Hand des 
Arbeiters grtJfier gestellt worden, wenn Gefahr voilag, dafl Schvvefel 
als solcher vçrdampfen wollte. Durch das erwâhnte Patent soll 
dies in der Weise vei mieden werden, dafi das Luftventil sich selbst- 
tfttig einstellt, und zwar durch Diffeientialbewegung eines erhitzten 
und eines kalten Rohres, welch letzteres z. B durch Wasser auf 
die erforderliche Temperatur erhalten wird. Die ganze Vorrichtung 
liegt im Ofen selbst und ist zieinlich kompüziert; bezilglich der 
nâheren Einzelheiten mufi auf die Patentschrift selbst verwiesen 
werden. Ob die ganze Eimichtung stets einwandfrei funktionieren 
wird, JaBt sich nicht im voiaus sagen, jedenfalls aber müssen die 
einzelnen Teile immer iin besten Zustaude sich befinden, damit 
die Ubertragung auf das Luftventil nicht gcslôrt wird, was eine 
hàufige Aufsicht und stete Aufmerksanikeit eines Arbeiters er- 
fordern wird. 

Das D R. P. 191596 der Chennschen Fabrik auf Aktien 
(vormals E. Schering) in Berlin beschreibt ein Verfahrcu und 
einen Ofen zur Herstellung von schwefligei Sàurc durch Ver- 
brennen von Schwefel. Dieses Patent will den Luftûberschufi ver- 
meiden , der den bisher ervvahnten Ofen zugefOhrt wurde, um die 
Veibrennung zu unterhalten. Im allgemeinen wird bei der Ver- 
arbeitung von Schwefel auf hochprozentige Gase gesehen, da durch 
solche die weitere Verarbeitung vereinfacht wird und sich billiger 
stellt, auch Verluste vernneden werden. Um nun hochprozentige 
S0 2 -Gase zu erhalten, wird nach diesem Patent der Schwefel in 
feinkürniger oder pulverartiger Form in einein durch Kompression 
oder Vakuum erzeugten Strome von Luft oder auch Saueistoff in 
der Weise ununterbrochen eingefühit, dafi dieser Strom im Augen- 
blicke des Zusammcntreffens mit dem Luft- oder Sauerstoffstrome 
sofort entzOndet und vollig verbrannt wird. In der skizzenartigen 
Fig. 17 ist die Anordnung für einen derartigen Schwefelofen wieder- 
gegeben. Der Verbrennungsraum für den Schwefel ist A. S ist 
ein auf einem Schlitten inontiertes Sieb, das in horizontaler 
Richtung hiu und her bewegt werden kann. Diesem Sieb kann 
durch Kanal K und Vorratsraum V mittels einer Schnecke Schwefel 
in gleichen Zeitràumen und genau bemessenen Mengen zugefühit 
werden. Durch das Sieb S fâllt dieser Schwefel nun in A hinein 
und trifft hier mit den durch die Düsen D eintretenden Luft- oder 
Sauerstoffmengen zusammen, deren Volumen in gewissen Zeit- 
râumen gemâfi der Schwefelmenge genau reguliert werden mufi. 



Bei B c gin a des Prozesscs wird hier der Schwefel durch eine 
Flamme oder eihitzten Platindraht entzündet. Es gelangt also der 
Schwefel gar nicht zu Boden, sondern wird dui ch Auftrieb und 
die Flammen getiagen, wie überhaupt alsdann der ganze Raum 
von A ein Flammenmeer darstellt. Teile von Schwefel, die nicht 
sofoit verbrennen, weiden duich die hohe Verbrennungstemperatur 
vergast, so dafi die blaue Flamme des verbrennenden Schwefcls 
bis zu den Dusen D sich hinzieht. 

Man erreicht so eine quantitative Ausnutzung des vorhandenen 
Saucrstoffes und dadurch auch einen hohen Volumengehalt an 



S0 2 . Es ist in der Figur doch nocli eine Staubkammer vorgesehen, 
um bei umegelmâfîigem Gange sublimietten Schwefel abzuscheiden, 
bevor die Gase zur Pumpe und damit zur weiteren Verarbeitung 
gelangen. Die Staubkammer kann gleicbzeitig als Kühlvorrichtung 
für die Gase dictien, Für diesen Ofen kann, seinem Aibeiten 
gemâB, nur reiner Schwefel in Frage kommen; auch wird er 
steter Wartung bedtnfen, damit die Mengen von Schwefel wie 
auch die Mengen Luft oder Sauerstoff in lichtigem Verhtiltnis in 
den Verbrennungsraum eintreten; denn sofoit, wenn der Schwefel 
sich ira Uberschufl befindet, wird ein Teil in feinster Form subli- 
mieren und konnte eventuell doch bis zur Pumpe gelangen, ist 
dagegen die Luft bezw. der Sauerstoff im Ùberschufî vorhanden, 
so geht der eigentliche Effekt des Ofens verloreiij indem nur dünne 


17 


Gase eizeugt werden. Es wâre wohl môglich, dafî man bei 
richtigem Ofengange bis an die theoietische Gienze dcr Volum- 
prozente an S 0 2 gelangen kônnte. 

Weiter wâre noch der Schwcfelofen der Sachsenburger 
Aktien-Maschinenfabrik und Eisengieflereî in Sachsenburg 
bei Heldrungen, Thüringen, zu beschreiben, der durch D.R.P. 196371 
geschützt ist und zum Veibrennen bezw. Schmelzen von Schwefel 
und sich ahnlich verhaltendem Material dienen soll. Demgemâfl 
soll er neben Schwefel auch solche Mateiialien verarbeiten, die 



•w àh rend des Oxydationsvorganges leicht erstarren odcr zusammen- 
backen und dadurch ein Verstopfen des Zuführungsventils für das 
Material selbst herbeifiihren konnen. Eine Ausführungsform dieses 
Ofens gibt die Fig. 18 wieder. Es vvird durch die Tür i zu Anfang 
Material in den eigentlichen Ofenraum m eingebracht. Die Ent- 
zündung erfolgt durch das Loch n, wahrend durch das Rohr a die 
Verbrennungsluft eintritt; durch b gelangen die S 0 2 -Gase zur 
•weiteren Verwendungsstelle. In m wird sich im Verlaufe des 
Prozesses geschmolzener Schwefel ansammeln, Soweit ware der 
Ofen von anderen einfachen Konstruktionen nicht wesentlich ver- 
schieden. Wichtig ist für ihn der in der Mitte des Ofens eingesetzte 
Teil. Es geschieht nâmüch die Nachfüllung durch einen an der 

S chût z, Darsteflung von Bisulfiten mùl Sulfîlen, 
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Decke angebrachten Füllstutzen c. Dieser ist so eingerichtet, daft 
durch das Ventil h der Oîen, oline nach auBen hin Gase abgeben 
zu kônnen, seine weitere Nachfülluug erhalten kann. Es wird also- 
zunàchst c gefüllt, der Deckel geschlossen, und nun liegt die Masse 
auf h bei geschlossenem Ventil. Wird dieses letztere geôffnet, so- 
îallt die Nachfüllmasse in. den Ofen hinein, ohne daB der geringste 
Verlust an schwefliger Sfture oder Belâstigungen eintreten. Es 
batte sich aber gezeigt, dafi durch die im Ofen entstehende Wârme 
diese Nacbfüllvorrichtung so heiB wurde, daB die darin befindliche 
Masse, z. B. Schwefel, schmilzt, die VerschluBvorrichtung dadurch 
verschmiert und so die obigen Vorteile illusorisch wurden. Aus 
diesern Grunde gelangt das in c enthaltene Material nicht sofort in 
den Ofen, sondera zuerst in den trichterfürmigen Raum bezw /, der 
oben und unten offen und mit seinem unteren Ende in das GefaB & 
hineinreicht. Schmelzen die Massen durch die Ofenwârme in diesem 
GefàB, so werden sie e zum SchluB vôllig anfüllen und so einen 
FIüssigkeitsverschluB herstellen. Das obéré Ende von d wird durch 
Wasser kühl gehalten, wie aus der Figur bei oo ersichtlich ist. 

Das GefàB c steht nicht unmittelbar auf déni Boden des Ofens, 
damit nicht durch Abkühlen und Erstarren ein AbflieBen der Massen 
aus demselben verhindert wird. Durch die Offnung g kann man 
Druckluft oder Dampf einführen, um, wenn das Ventil h geüffnet ist, 
das schmelzende Material nach e und über seinen Rand hinaus 
in den Ofen m selbst gelangen zu lassen. Der Ofen hat also 
mit diesen Einrichtungen folgende Vorteile: Ein Schmelzen des 
Schwefels wird, ohne daB die Ventile an ihrem Dichthalten ein- 
bofien, nur durch die Verbrennungswàrme der Gase erzielt. Es 
kann ohne jeden Verlust oder Belâstigung durch Austritt von Gasen 
dem Ofen neues Material zugeführt werden. Die Ventile werden 
in keiner Weise durch das Füllen beeinflufit. Es wird ein Gas 
von regelmaBiger Zusammensetzung erzielt; auch kommt beiin 
Füllen das Material und der sich etwa bildende Staub nicht 
mit dem Luft- und Gasstroni in Berührung, wodurch auch der 
Sublimation von Schwefel vorgebeugt wird. Der Ofen dürfte seinen 
Zweck besonders in solchen Fâllen gut ei füllen, wo unreine Mate- 
rialien vorliegen, bei denen auf dem beschriebenen Wege der 
Schwefel gut ausschmelzen wird. Für nicht genügend durfte man 
die Kühlung halten, die aus den angegebenen Gründen nur den 
oberen Teil des Ofens schont, dagegen den unteren nicht. Wie 
weit durch die angebrachte Kühlung die Gase ihrer Temperatur 
beraubt werden, lâBt sich ohne weiteres nicht feststellen, man kann. 



aber wohl annehmen, daf 3 sie noch verhâltnismüBig warm dcn Ofen 
verlassen werden und daher noch gegebenenfalls einer zweiten, 
besonderen Kühlung bedürfen. 

Eine eigentümliche Form besitzt der „Schwefelbrenner" des 
amerik.Pat. 685779 von Marsden und Paul in Lj'on-Falls (V.St. A.). 
Der Ofen selbst ist eine rotierende Retorte, die mit tels Rollen 
und Zahnrâder ihre Bewegung erhâlt. An dein einen Ende der* 
selben befindet sich eine zentrale, runde Beschickungsvorrichtung 
von verhaltnismâfJig kleinerem Umfange. Diese ôffnung ist dut ch 
eine Tür geschlossen; in dieser Tür sind Ôffnung en angebracht, 
-durch welche die Retorte mit der zur Verbiennung nôtigen Luft 
versorgt wird. Zur Regulierung der Luftzufuhr dient eine Anzahl 
von LOchern, die auf der Tür angebracht sind. Das entgegengesetzte 
Ende der Retorte ist kegelfflrmig gebildet und geht in eine zylin- 
drische Abzugsâffnung über. Hîeran schliefit sich noch ein Rohrstück 
an, das eine Art Oxydationskammer bildet, mit welch letzteier 
eine Staubkammer in Verbindung steht Eine gasdichte Verbindung 
der Retorte mit der Oxydationskammer wird durch Fédéra und 
Ringe erreicht. Am oberen Teile der Retorte lâuft ein Wasserrohr 
entlang, das dazu dient, jene zu bespritzen und somit zu kühîen. 
An der Staubkammer oben sitzt ein Abzugsrohr für die Gase, das 
mit einem Ventilator in Verbindung steht. In der Oxydations- 
kammer befindet sich au ch noch ein Luftrohr, versehen mit einer 
Anzaht von Lâchera, durch welche wâhrend cfes Prozesses durch 
ein Geblüse ebenfalls Luft geblasen wird. 

Der Ofen arbeitet nun in folgender Weise: Nacbdem Schwefel 
durch die hintere Beschickungsôffnung eingebracht ist, wird er 
entzùndet, die Tür geschlossen und durch Saugen des Ventilatois 
durch die beschriebenen Ôffnungen die Verbremiung unteihalten. 
Durch die Drehung der Retorte wird der an den Wândeir haftende 
geschmolzene Schwefel wieder nach unten geschafft und so zur 
Oxydation gebracht. Durch geeignete Geschvvindigkeit der Drehungen 
der Retorte wird der noch etwa an haftende Schwefel gânzlich 
verbrannt. Durch das Luftrohr in der Oxydationskammer ge- 
langen auch die letzten Teile vom Schwefel zur Oxydation. In 
der Staubkammer wird die Geschwindigkeit der Gase so verringert, 
daB mitgerissene Teile sich absetzen kônnen. Der Prozefi der 
Bildung der schwefligen Sâure verlâuft ununterbrochen, da von 
Zeit zu Zeit durch Ôffnen der Tür Schwefel nachgeführt werden 
kann. Durch das Kühlrohr, welches Wasser auf die Retorte spiitzt, 
wird einem Uberhitzen derselben vorgebeugt. 
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In den vorstehend beschriebenen Apparaten, in denen vor- 
zugsweise Schvvefel als Ausgangsmaterial für die Herstellung der 
schwcfligen Sauie benutzt wird, ist der Betrieb im allgemeinen 
einfach, Bei allen tritt das Bestieben hervor, einen gleichmâfôigen, 
mOgiichst kalten und hochprozentigen Strom von schvvefliger Saure 
zu erhalten bei gleichzeitiger rationellster Ausnutzung des Roh- 
materials. Auf die Gewinnung eines vôllig reineu Gases, also frei 
vou Anhydrid oder Schwefels&ure, abgesehen von etwa vorhandenem 
Flugstaub, nimmt nur das Verfahren von Némethy Bedacht. Bei 
ailen andeien imissen sich unmittelbar an die Fabrikation der 
schwefligen Saure die Vorrichtuugen anschliefien , die zur Ent- 
fernung der S 0 3 aus dem Gasstroin erforderlich sind; hierüber 
wird im nachsten Kapitel Naheres mitgeteilt werden. 

Zwei Ofenkonstruktionen, der Ofen von Woite, sowie der 
patentierte Scbwefelbrenner der Sachsenburger Maschinen- 
fabrik, vvollen auch die Verwendung unreiner Materialien er- 
môglichen. Zu diesen würde neben minderwertigem Schwefel auch 
der sogen. Gassclnvefel gehôren; es ist dies die Reinigungsmasse, 
wie sie bei der Fabrikation des Leuchtgases benutzt wird, die zu- 
erst von den Zyanverbindungen befreit werden mufi und aisdann 
gewohnlich an Schwefelsaurefabriken oder an solclie Werke, die 
sicb mit der Fabrikation von Sulfiten und Bisulfiten befassen, ab> 
gegeben wird. In dieser ausgelaugten Masse ist der Schwefel als 
solcher vorhanden, und zwar bis zu einem Gehalte von 50 °/ 0 , so 
dafl die Masse den besten Kiesen gleichkommt In den Schwefel- 
ôfen ist der Gasschwefel schwierig zu verarbeiten, da er nicht vôllig 
ausbrennt. Wie inan gesehen bat, nimmt die eine Abart des 
Schwefelofens von Woite aber scbon hierauf Rücksicht. Steben 
grôBere Mengen regelmàfiig zur Verfugung, so kann man besondeis 
konstruierte Rostôfen aus feuerfesten Materialien anwenden. Lunge 1 ) 
gibt einen Ofen dafür an; es ist eine Art Plattenofen nach System 
Malétra, wie sie früher allgemein fiir Feinkjes benutzt wurden. 
Die Masse wird oben auf dem Ofen durch einen Trichter auf- 
gegeben und aisdann durch Handarbeit von Etage zu Etage heruuter- 
gearbeitet, wobeî die Verbrennung stufenweise vor sich geht Die 
in neuerer Zeit so vielfach verwendeten mechanischen ROstôfen, 
die noch Erwahnung finden werden, dürften sich für die Ver- 
arbeitung der Gasmasse sehr gut eignen. Auf zwei Punkte muT 


1) Lunge,'_Sodaindustrie, BandI: Schwefelsâure fabrikation, 3. Au fl 

a 3x6. 
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man im Betriebe alsdann besonders achten: das ist die richtige 
Luftzuftihrung und eine vorfceilhafte Einrichtung zur Beseitigung 
des in grofîen Mengen fallenden Flugstaubes. Wird erstere nicht 
in riehtigem Mafîe zugeführt, so kann der Fall eintreten, wie es 
dem Verfasser selbst in der Praxis vorgekommen ist, dafî der 
Sclnvefel in geschinolzenem Zustande aus den Tüien eines Malétra- 
ofens herausfliefit. 

Der Flugstaub, wie er bei der Verarbeitung der Gasmasse 
entsteht, ist au B ers t fein in dem Gasstrome verteilt. Aus diesem 
Grunde müssen die Vorrichtungen zum Abfangen des Flugstaubes 
besonders gut funktionieren, damit er nicht das zu fabrizierende 
Produkt in statke Mitleidenschaft zieht. 

Die Fabrikation der schwefligen Sàure aus schwefel- 
haltigen Erzen. 

Wahrend in dem vorigen Abschnitte die Darstellung von 
schwefliger Sâure aus Schwefel nebst der zugehdrigen Apparatur 
in ausfùhrlicher Weise behandelt wurde, wird die Herstellung 
der schwefligen Silure aus sulfidischen Eizen nur kurz besprochen 
werden, weil in dem ausgezeichneten Bûche von Lunge: „Die 
Fabrikation der Schwefelsàure" dieser Abschnitt in ergiebigster 
Weise behandelt ist. Es wùrde auch ein zu spezielles Eingehen 
dem eigentlichen Thema dieses Bûches nicht fôrderlich sein, aus 
welchem Grunde nur die wichtigsten Punkte besprochen werden. 

Für sulfidische Erze kommt in erster Linie der Pyrit in Be- 
tracht, daneben der Kupferkies und die Zinkblende. Wahrend 
es sich bei der Verarbeitung von Schwefel gewühnlich nur um 
kleinere Produktionen handelt, wird das aus Pyrit erzeugte Gas 
für Massenfabrikation verwendet. Man denke hier nur an die 
grofîen Mengen des schwefligsauren Kalksalzes, wie es von den 
Zellulosefabriken verwendet wird, die nach dem sogen. Sulfit- 
veifahren arbeiten. Es ist schon früher auch darauf hingewiesen 
worden, dafî viele Schwefelsàurefabriken einen Teil ihrer S 0 2 -Gase 
auf Sulfite und Bisulfite verarbeiten, und die verwendete schweflige 
Saure stammt dann natürlich ebenfalls aus schwefelhaltigen Erzen her. 

Dadurch, dafî der Schwefelkies in passende Form gebrochen 
werden mufî, erhâlt man Stücke und Feines. Beides mufî natur- 
gemâfî für sich verarbeitet werden, Für Stücke ist die geeignetste 
Grbfîe etwa 50 mm, wâhrend man beim Feinkies solche bis zu 
10 bis 15 mm noch gut abrûsten kann. Der Feinkies ist an und 
für sich eigentlich nur ein Nebenprodukt, das bei der Zerldeinerung 
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fâllt , falls er nicht in gioBen Mengen aufbereitet zur AnlieCeiung 
gelangt. Auf mechanischem Wege fallt bedeutend mehr Feinkies 
als bei der Zerkleinerung durch Handarbeit Aus diesem Grunde 
lassen selbst Fabriken, die grofie Mengen von Kies abrôsten, dieser 
durch Arbeiter mittels Fâustels im Akkord zerschlagen. 

Fur Stücke wird stets der sogen. Stückkiesbrenner benutzt 
Fine hdufig gebrauchte Form ist die der Chemischen Fabril 
Rhenania zu Aachen *), von welclier die einzelnen Teile in Fig, n 
wiedergegeben sind. Der Ofen besteht aus einzelnen Kilns a a 



Fig 19. 


« 2 a 3 , also gewissermaBen aus kleinen Schachtdfen, in denen c 
Kies auf drehbaren Rosten lagert. Die Anzahl solcher K il 
richtet sich nach der tâglich zu erzeugenden Menge schwefli| 
Sâure. Der Querschnitt des einzelnen Kilns ist ein rechteckig 
der sich zu den beiden Arbeitstüren hin, die sich gegenübei lieg< 
etwas verjüngt, damit die Arbeitstür selbst nicht zu groB wi 
Durch diese Tür wird der Ofen mit frischem Materiale beschic 
Eine bcsondere Einrichtung besitzen diese Ofen in den Rosten 1 
den diehbaren Roststâben. Diese sind quadratisch, mittels runc 
Einschnitte passend gelagert und lassen sich am Ende durch eir 


1) „Die chemische Industrie" 1895, S. 494. 



23 


Schlussel, der als Hebel dient, hin- und berbewcgen. Hierdurch 
werden die Zwischenrâumc vergiôBert und verengt, so daft ein 
Teil des ausgebrannten Kieses sofoit in untergeschobene Wagen 
•oder auch in den sogen. Aschenfall fdllt. Die Chemische Fabrik 
Rhenania bat besonders für den eisten Fall ihren Ofen ausgebildet. 
Unter samtlichen Kilos lauft ein unterirdischer Kanal hin, dessen 
eines Ende durch eine eiserne Tür lose verschlossen werden kann; 
in diesem Kanal befinden sich Scbienengleise, so dafi die Fôrder- 
wagen zur Aufnahme der AbbrSnde unter jeden .abzudrehenden 
Kiln untergeschoben werden kônnen. Durch die erwfthnte Verschluü- 
tür tritt auch die zur Abrôstung nôtige Luft ein, je nachdem sie 
mehr oder niinder hochgezogen wird; an den letzten Kiln schliefit 
sich dann, wie uberhaupt bei allen Kies- und sonstigen Rüstüfen, 
eine Flugstaubkammer an, aus der die Gase dann bei der Sulfit- 
nnd Bisulfitfabrikation noch durch die besondere Reinigungsanlage 
streichen. Der Rhenania- Ofen besitzt aufîer dieser eigenaitigen 
Vorrichtung zur Entfernung der Abbrànde noch eine weitere Eigen- 
tünilichkeit. Wenn namlich zur Aufnahme einer neuen Charge die 
ArbeitstOr des betreffenden Kilns geôffnet wird, so treten die Gase 
wegen des im Ofen befindlichen Oberdruckes aus dem Ofen heraus, 
belastigen die Arbeiter und schadigen die Unigegend; um dies zu 
vermeiden, ist in der Verlangerung des Kanals zur Aufnahme der 
Abbrànde und Zufühiung der Luft ein Schieber angebracht, der 
zu einem besonders an den Ofen angebauten Kamin fflhrt. Bevor 
nu il der Ofen von neuem chargiert wird, wird dieser Schieber 
gezogen, und zwar nur so weit, da0 eine ganz geringe Menge von 
Gas durch den Kamin entweicht; dadurch bleibt alsdann die Atmo- 
sphare im Arbeitsraum gasfrei und die vorhin erwâhnten Übelstande 
treten nicht auf. 

Bei anderen Konstruktionen von Stückkiesbrennern ist ein 
derartigcr Kanal nicht vorhanden, sondern die Abbrande fallen in 
den Aschenfall und werden durch besonders angebrachte Türen 
nachtr<1glich herausgezogen. în diesen Turen befinden sich ein 
■oder niehrere runde, zum Verschliefien eingerichtete ûffnungen, 
die die nûtige Verbrennungsluft unter die einzelnen Kilns ein- 
lassen. An Ôfen solcher Konstruktion ist dann die vorhin angegebene 
Vorrichtung zur Verhütung des Eintritts von 50 2 -Gas in den 
Arbeitsraum nicht nôtig; man schliebt nâmlich, bevor eine Arbeits- 
tür zum Beschicken des betreffenden Kilns geôffnet wird,’ sâmt- 
liche Luftzuftlhrungsôffnungen in den Tûren der Aschenfâlle; jetzt 
saugt der Ofen durch die nunmehr geôffnete Beschickungsttlr Luft 
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ein, und es kann ein ungestôrtes Aibeiten stattfinden. Der Betrieb- 
solcher Ôfen erfordert grofie Aufmerlisamkeit, uni môglichst schwefel- 
freie Abbrânde zu erhaiten, d. h. so viel als angàngig Schwefel 
aus dem Kiese zu oxydieren. Die einzelnen Kilns werden in. 
gleichen Zeitabschnitten mit der auf i Quadratmeter nôtigen Menge 
frischen Materials beschickt und gleichmâfiig auf der ganzen Ober- 
flâche ausgebieitet Voiher werden die im Ofen brennenden 
Massen zunâchst durch Brechstangen aufgeiockert und eine ungefâhr 
so grofie Menge Abbiànde jjabgedreht", wie der neu aufzugebenden 
entspricht. Es ist besonders darauf zu achten, dafi nach dem 
Abdrehen die Oberflâche vôllig eben ist und dafi in den Ecken 
der Kilns sich keine' „toten“ Stellen bilden, die die nutzbare Flâche 
verringern würden. Die Hôhe der Kiesschicht im einzelnen Kiln 
betrâgt im Durchscbnitt 40 cm, ist aber jeweilig abhângig von der 
betreffenden Kiessorte. Der unterste, auf den Roststaben lagernde 
Abbrand mufi vblüg ausgebrannt sein und besitzt daher auch keine 
besondere Temperatur mehr. Bei Inbetriebsetzung eines solchen 
Ofens wird dieser mit Koksstücken beschtlttet, letztere angezündet 
und der Ofen gut eihitzt; dann gibt ni an den einzelnen Kilns erst 
eine Schicht Abbrand und setzt dann nach und nach Rohkies zu,. 
der sich nunmehr ebenfalls entzündet, bis raan zur normalen Be- 
scliickung gelangt. Ist der Ofen einmal im Brand, so brennt er 
wegen des hohen Schwefelgehaltes des Kieses selbsttàtig fort, bis 
endlich Reparaturen nôtig werden. An dieser Art von Ôfen sind 
durchgreifende Neuerungen in den Ietzten Jahren nicht zu ver- 
zeichnen; in neuerer Zeit geschieht bei einzelnen Neuanlagen da& 
Beschicken von der Decke aus, wodurch an Lôhnen gespart werden 
soi!. Da die an solchen Ôfen beschâftigten Arbeiter überhaupt 
in ihrer T&tigkeit nicht voll ausgenutzt werden, so übergibt man 
ihnen wohl auch noch das Zerkleinern des Kieses und den Trans- 
port der Abbrânde zum Lagerplatz. 

Filr die Verarbeitung der Feinkiese (Pyritklein) haben die 
Ietzten Jahre einen bedeutenden Fortschritt gebiacht. Der früher 
so vielfach benutzte Plattenofen von Maiétra, der durch Hand- 
arbeit betrieben wurde, ist wohl überall endgültig verlassen worden,. 
stetig findet, besonders bei Neuanlagen, der mechanische Rôstofen 
mehr Anwendung. Ingallsl) gibt über diese Ôfen sowohl zur Ver- 
arbeitung von Pyrit wie Zinkblende einen sehr eingehenden Bericht^ 
auf den an dieser Stelle verwiesen sei. 


1) „ Métallurgie", Zeitschrift für das gesamte Hüttenwesen, 1904, S. 449 ff. 
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Das Prinzip dieser Art von Ôfen besteht darin, die Beschickung, 
sowie die Befôrderung der Massen durch den ganzen Ofen hin- 
durch auf mechanisehem Wege zu bewâltigen, sich also so viel wie 
môglich von der Arbeit durch Menschenhand frei zu machen. Solche 
Ôfen sind besonders durch Herreshoff eigentlich ersfc zur pralo 
tischen Verwendung gelangt. Herreshoff ist zwar bei seinem Ofen 
seinerzeifc nur die Eintragevorrichtung des Erzes in den Ofen patentiert 
worden, wâhrend das ganze Prinzip schon früher versucht woiden 
war. Aber Herreshoff hat den Ofen auch in bezug auf andere 
Einzelheiten so ausgebildet, dafi er der Praxis in kurzer Zeit unent- 
behrlich geworden ist. Der Ofen ist von rundem Querschnitt, besitzt 
gewôhnlich funf Stockwerke und ist in seinem Innern vôllig mit feuer- 
festem Material ausgesetzt. Auf der Decke befindet sich die Ein* 
tiagevorrichtung, bei Herreshoff ein Kolben, bei anderen Kon- 
strukteuien eine Schnecke, die dem Ofen in bestimmten Zeitrâumen 
jedesmal eine genaue Menge von Feinkies zuführçn. Die Fort- 
bewegung der Erzmassen von einem Stockwerk zuin anderen ge* 
schieht in der Weise, daQ in die durch den ganzen Ofen in der Mitte 
hindurchgehende, hohle Kônigswelle Rühranne eingesetzt werden, 
die das Erz in der obersten Etage mit versteliten Zâhnen an die 
Peripherie dieser Etage befôrdern , wo es durch eine Reihe von 
ôffnungen auf die zweite Etage fâllt, und alsdann durch die hier 
anders gestellten Zahne des Rührarmes zum Zentrum und durch 
vorgesehene Ôffnungen zur dritten Etage gelangt und so fort, bis 
die ausgebrannten Stücke in der untersten Etage durch eine Spezial- 
vorrichtung den Ofen verlassen. Die Abrôstung selbst vollzieht 
sich in der Weise, dafi auf der obersten Etage der Kies langsam 
zu brennen beginnt, auf der zweiten und dritten Etage findet die 
Hauptumsetzung vom Schwefel zu schwefliger Sâure und des Eisens 
zu Eisenoxyd statt, wodurch sich die giôfîte Hitze in diesem Teile 
des Ofens entwickelt; in der vierten Etage soll sich nur noch eine 
schwach rotglühende Masse zeigen, wâhrend die fünfte Etage vôllig 
dunkel erscheint, und die Abbrânde den Ofen mâfîig warm verlassen. 
Die Hauptwelle ist beim Herreshoffofen hohl und wird nur durch 
einen gewôhnlichen Luftzug gekUhlt, Auf jeder Etage rotieren zwei mit 
Zâhnen besetzte Rührarme, die vermittelst einer Nut in Aussparungen 
der Hauptwelle leicht eingesetzt bezw. ausgewechselt werden kônnen. 
Der Antrieb erfolgt von unten durch ein konisches Vorgelege; von 
der obersten Etage ziehen die Gase durch ein Abzugsrohr zunâchst 
zur Staubkammer. Ein derartiger Herreshoffofen setzt in 
24 Stunden 3000 kg Kies von 48 bis 50 °/ 0 S durch; die Abbrânde 
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enthaften noch i bis hOchstens 2 °/ 0 S. Der Ofen arbeitet aufier- 
ordentlich legelmàOig, wenn darauf geacbtet wird, da!3 dieBeschickung 
sich gleichmàfiig vollzieht, und der Ofen in der zweiten und dritten 
Etage nicht zu beifl geht, wodurch sich Krusten bilden kônnen, 
die unter Umstànden einen Bruch der Rohrarme hervorrufen. Der 
Herreshoffofen hat baid nach seinem Erscheinen von anderen 
Erfindern eine Anzahl von Abànderungen erbalten. Die „Erztôst- 
gesellschaft m. b. H., Koln a. Rh.“ machte nach dem Vorschlagc 
von ICauffmann folgende Umânderungen: Statt der zwei Rtihr- 
arme bekommt jede Etage nur einen, der quer durch die hohle 
Welle gesteckt wird. Durch einen kleinen Vorsprung an der Welle, 
der in den Rührarm pafit, wird letzterer dann bei der Bewegung 
mitgenommen. Durch diese Verbindung von Rührarm und Welle 
soll eine gute Warmeablenkung für ersteren erzielt und die Hait- 
•barkeit des Armes wesentlich verlangert werden. Die Hauptwelle 
bei diesem Ofen wird künstlich mit Hilfe eines Ventilators gekühlt, 
der Antrieb .des Ofens liegt an der Decke und erfolgt durch 
Riemen auf Stirnrâder und Schneckenrad. Die Erzzuführung ist in 
der Weise eingerichtet, dafi an den Fùlltrichter sich eine hohle Welle 
ansetzt, die im Innern schrâg gestellte Stahlmesser enthâtlt und 
in gleichen Zeitraumen bestimmte Mengen Erz in den Ofen hinein- 
befôrdert. Auch zur Vermeidung des Flugstaubes, der sich in 
diesen Ôfen ganz besonders bemerkbar machtj’hat Kauffmann 
mehrere Patente genommen, über die ein abschliefiendes Urteil aus 
der Praxis noch nicht vorliegt. In ganz letzter Zeit bringt die 
Erzrôstgesellschaft einen neuen Ofen auf den Markt und be2eichnet 
ihn als mechanischen Rüstofen mit schnell laufendem Differential* 
rfihrwerk. Dieser Ofen soli nur dref Etagen enthalten und trotzdem 
in 24 Stunden 3 Tonnen Pyrit gut abrôsten, er niacht alsdann drei 
Touren in der Minute. Nâhere Einzelheiten waren leider noch nicht 
zu erfahren. Die bekannte Maschinenbauanstalt Humboldt in Kalk 
bei Kôln, die sich in besonderer Weise mit dem Bau mechanischer 
Rôstdfen befaBt, und zwar sowohl eigenen Systems (Hplumbolclt'*- 
ôfen), als auch mit denen, wie sie Herreshoff und ICauffmann, 
bezw. die Erzrûstgesellschaft Kôln a. Rh. ausgebildet haben, führt 
einen besonderen Rührarm als Spezialitât. Jeder auf einer Etage 
kreisende Rührarm ist aus zwei Teilen hergestellt; der auf der 
•einen Seite der Hohlwelle befindliche Teil dient zum Durchrühren 
des Erzes, der ihm diamétral gegenüber angebrachte Arm zum 
Transport des Erzes, Beide Rûhrarme sind durch einen Falz und 
•Nocken in der Hohlwelle miteinander befestigt, so dafî sie bezüglich 
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der Wirkungsweise dieselben Vorteile bicten, wie eia aus einem 
Stiick bestehender Rtîhrarm und mit Bezug auf die Auswechslung 
dieselbe Einfachheit aufweisen wie die zweiteiligen Arme. 

Ein Ofen in derselben Art und Weise der Firma Dr. F. 
Lütjens in Hannover wird in bedeutend grüfîerem Mafîstabe und 
damit fur ein wesentlich hôheies Dprchsatzquantum auf den Markt 
gebracht. 

Als besondere Vorzuge dieses Ofens werden angegeben: 
Bewâltigung grofîer Durchsatzmengen , grofîe Stabilitât, geringe 
Betriebskraft, minimale Bedienungskosten , kein Gasverlust, hohe 
Ausbeuten, verbunden mit sehr gu ter Abrôstung, bilüge An- 
schaffungskosten. Dadurch, daü Lütjens ihn für grofîe Pro- 
duktionen baut, wird die Zusammenhaltung der entstehenden Wârme 
besonders bedingt. Der Ofen setzt uuter normalen Verhàltnissen 
12 bis 15 Tonnen Erz in 24 Stunden durch, soll also das Vier- bis 
Fünffache eines Herreshoff- oder Erzrôstgeseilschaftsofens leisten; 
trotzdem ist auch bei diesem Ofen, wie bei den beiden anderen, 
der Kraftverbrauch nur */2 kis ^P.S. Zur Bedienung mehrerer 
Ôfen ist nur ein Mann ei forderlich. Durch solche grofîen Ofen 
fallen eine Anzahl langer Rohrleitungen fort, auch vereinfachen 
sich die Transportanlagen. 

Die Arbeitsweise ist âhnlich der der schon envahnten Ôfen. 
Das Erz wandert nach systeinatischer Aufgabe durch die einzelnen 
Etagen und fallt abgerôstet in einen Sammelrutnpf, der durch zwei 
Schieber reguliert wird und sich aile 2 Stunden fülit und durch 
Kippwagen entleert wird. Bei diesem Ofen sind Welle und Rühr- 
arme mit Wasserkühlung versehen, jede Etage hat zwei Rührarme. 
Die Luftzuführung erfolgt vom Umfange der unteren Etage aus, 
aber auch in den Arbeitstüren der einzelnen Etagen befinden sich 
Luftregulierungsrosetten zum Einlassen von Luft, wenn es an diesen 
Stellen ebenfalls einmal erforderlich sein sollte. Der Flugstaub 
wird mit Hilfe eines besonderen Staubfilters zurückgehalten. Die 
richtige Regelung der Temperatur in diesem Ofen bei einem solchen 
hohen Durchschnittsquantum dürfte die grôfîte Aufmerksamkeit im 
Betriebe erfordern. 

Wie aus dem schon erwâhnten Aufsatze in der Zeitschrift 
» Métallurgie" hervorgeht, hat man die mechanischen Rüstofen auch 
in der Weise weiter ausgebildet, dafî man sie mit einer Feuerung 
versehen hat, in erster Linie zu dem Zwecke, um sie für Materîalien 
zu benutzen, die zu einer guten Abrüstung die Zufuhr von âuflerer 
Wârme bedürfen, wie z. B. die Zinkblende. 
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Im allgemeinen ist man in den Kieisen der Praktiker nocli der 
Meinung, daB die mechanische Abrôstung für Pyrit und Kupferkies 
so weit vervollkommnet worden ist, daB wesentliche Vorteile kaura 
noch zu erreichen sein, dürften; für Zinkblende ist dagegen nach 
fachmânnischem Urteil dieses Ziel noch nicht erreicht Diesem 
Uiteil kann Verfasser durchaus beistimmeu, zumal in Deutschland, 
wo einzelne Werke sehr kostspielige Versuche auf diesem Gebiete 
unternommen haben, ein Fortschritt jedoch bis jetzt wenigstens 
nicht erreicht worden ist. Zur Abrôstung von Zinkblende wird in 
groBer Anzahl der sogen. Rhenaniaofen angewandt. Es ist dies 
ein Muffelofen, mit Feuerung versehen, bei dem S0 2 - wie Feueigase 
für sich getrennt gcführt werden, daher erstere zur Sulfit- oder 
BisulfitfabrikationVerwendung finden kûnnen, Auch dieser Ofen wird 
in Lun g es Schwefelsâurefabrikation ausführîich besclnieben, nur 
raufl bemerkt werden, daB die neueren Konstruktionen dieses Ofens 
nur noch drei übereinanderiiegende Muffeln besitzen, in den en das 
Erz durch Handarbeit vorwârts bewegt wird, bis es zur Ziehüffnung 
gelangt. Die Feuergase bestreichen auch nicht mehr jede einzelne 
Muffel, sondern gehen unter der untersten Muffel entlang und als- 
dann sofort über die oberste Muffel hinweg. Es werden wohl stets 
zwei solcher Ôfen mit dem Rücken aneinandergebaut und ihre 
Gase alsdann gemeinsam in einen Kanal abgefuhrt. Wegen aller 
weiteren Einzelheiten muil, wie oben erwâhnt, auf Lunges be- 
kanntes Bu ch vergewiesen werden. 



IL Kapitel. 

Die Reinigung der Gase und die dazu erforder- 
liche Apparatur. 


Zur Herstellung von hochprozentigen und rein en Produkten 
aus schwefligsauren Gasen und den betreffenden Rohniatcrialien 
ist eine Reinigung von allen den Beimengungen crforderlich , die 
die Gute der herzustellenden Salze odcr Lôsungen beeinlrdchtigen 
kônnten. Diese Reinigung wird uni so schwieriger, je unreiner die 
Ausgangsprodukte sind, aus denen die Rôstgase dargestellt werden 
Wird metallischer Schwefel oder der Schwefel der Gasmasse ver- 
brannt, so ist sclion eiwfthnt, daB die Oxydation so geleitct werden 
muB, daB kein sublimierter Schwefel in dem Gasstrome vorhanden 
ist, weil dieser îu so feinverteilter Form auftreten kann, daB er trotz 
der Reinigungsapparatur doch bis zu den AbsorptionsgefilBen gelangt. 
Durch umsichtiges Arbeiten kann aber dieser Übelstand stets ver- 
mieden werden. 

Wie schon eingangs berichtet wurde, ist bei der Verbrennung 
aller schwefelhaltigen Materialien eine Bildung von Schwefeltrioxyd 
neben schwefliger Sàure nicht zu verhindern. Findet eine Ent- 
fernung dieser Verbindungen des Schwefels aus den Rüstgasen 
nicht statt, so bilden sich in den AbsoiptionsgefflÛen neben den 
schwefligsauren auch schwefelsaure Salze, wodurch der Gehalt an 
wirksamer schwefliger Sàure heiuntergedrückt wird. Bei Benutzung 
von metalliscbem Schwefel ist die Reinigung der Gas v e aus dem Grunde 
verhflltnismafiig einfach, da für gewôhnlich nur Schwefeltiioxyd 
bezw. Schwefelsaure zu entfernen sind. Aus der Beschreibung der 
Schwefelôfen ging hervor, daB in den meisten Fallen die Rüstgase 
schon gekühlt den Ofen verlassen; wo dies nicht der Fall ist, muB 
diese Kühlung der Gase in der Weise eiqgrffichtet werden, daB 
die Abzugsrolne vom Austritte aus der Staubkammer an entweder 
in Wasseikasten gelegt werden oder in rationeller Weise durch 
Streudüsen mit Wasser besprengt werden. Als Absorptionsmittel 
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fur das Schwefeltrioxyd bezw. Schwefelsüuie dient Sâurc voa 
92 bis 93% // 2 SD*, voiausgesetzt , dafi man nicht andere 
Mittel amvenden will, wie bei dem Appaiate von Ncmethy, der 
die Gase durch Eisenbohrspàne leitet, die in einer besondeien. 
Ranimer gelageit sind. Indes wirkt 92 bis 93 prozentige Schwefel- 
sâure sicheier, da sie sowohl Schwefelsàure als auch noch vor- 
handenes Anhydrid absorbieit. Auf solcheWeise vvird dann nicht 
nur eine Reinigung erzielt, sondern es wird auch — wenigstens 
nach einiger Zeit — eine stârkere Saure an Schwefelsàure ge- 
wonnen, so dafi Verluste an Schwefel eigentlich nicht vorhanden 
sind. Die Absorption selbst vollzieht sich entweder in einem Turm 
aus Blei, so eingeiichtet wie ein Gloverturm, oder auch bei kleineren 
Produktionen in einem Tonturin. Nach dem Gegenstromprinzipe 
werden die gekühlten Gase unten in den betreffenden Turm ein- 
geführt, durchstreichen die Zwischenraume der Füllung desselben, 
welche letztere stetig oder auch nur periodisch mit der kon- 
zentrierten Schwefelsàure berieselt wird, bei welcher Gelegenheit 
das Anhydrid und die Schwefelsàure von dieser .Schwefelsàure auf» 
genommen werden. Ein Verlust an Rûstgas kann praktisch nicht 
eintreten, da nach früheren Angaben die AufnahmefHhigkeit von 
S 0 2 für konzentrierte Schwefelsàure nur âufîerst gering ist. Die 
innere Einrichtung eines solchen Turmes besteht darin, dafi ober- 
halb des Eintritts der Gase ein Rost aus sâurefestem Material sich 
befindet, auf dem sich z B. Lunge-Rohrmannsche Platten auf- 
bauen, oder der mitanderem Füllungsmaterial, z. B. Guttmannschen 
Hohlkugeln, bis oben gefüllt ist. Auf der Decke des Turmes steht 
die Einrichtung zum Einlaufen der Saure an den verschiedenen 
Stellen und darüber noch ein Vorratsreservoir ; unten am Fufie 
des Turmes lauft die Saure ab, und zwar am einfachsten in ein 
automatisches Montejus, welches die abgeflossene Saure von 
neuem in das obenstehende Réservoir drückt. Man wird die ein- 
mal in den Betrieb eingebrachte Saure so lange gebrauchen kûnnen, 
bis sie sich so weit angereichert haben sollte, dafi z. B. bei einem 
Bleiturm das Metall etwa stark angegriffen werden sollte. Die 
Reinigung spielt sich ohne wesentliche Temperaturerhôhung ab, 
da die Gase ja gekühlt in den Turm eintreten, eine grôfiere Ab- 
nutzung des Bleis ist ausgeschlosSen; eine solche fàllt natürlich ganz 
fort, wenn ein Tonturm benutzt wird. Die Abführung der Gase 
erfolgt an einer Stelle, ummttelbar unterhalb der Decke, und es ist 
ratsam, von nun an zur Weiterleitung der Gase nur noch Blei- 
oder Tonrohre zu benutzen. Eine derartige Reinigung für Schwefel 
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ist also einfach und ldfît sich ohne viel Arbeit und Kosten durch- 
führen. 

Bedeutend schvvieriger gestaltet sich eine solcbe Reinigung, 
wenn schwefelhaltige Erze zur Daistellung der schwefligsauren Gase 
zur Anwendung geîangen Je nach der Zusammensetzung dieser 
Erze ist au ch das entstehende Gas mehr oder min der vcrunreinigt. 
Stets muB dei eigentlichen Reinigung auf chemischem Wege in 
solchem Falle eine solche auf mechanischem Wege vorausgehcn, 
da die Gase durch den Zug, mit dem sie den Ofen verlassen, mit 
Flugstaub, mitgerissenen Teilchen des Ofeninhaltes beladen sind. 
Um diesen mitgeführten Flugstaub zum Absetzen zu bringen, schliefil 
sich an jeden Ofen bezw. jede Ofenreihe eine Staubkammer aus- 
saurefestem und feuerfestem Materiale an, deren Abmessungen, 
zumal wenn die Ôfen zur Herstellung von schwefliger Sâure für 
Sulfite und Bisulfite gebaut sind, nicht zu gering sein sollten, da 
sie in diesem Falle zvvei Funktionen zu veirichten bat: einmal- 
aïs Flugstaubniederschlagsort zu dienen, und zvveitens durch ihre 
GiôBe wie durch Veiminderung der Gasgeschwindigkeit, die Gase 
schon so viel wie angangig abzukühlen, Bei dieser Abkùhlung 
verdichtet sich auch schon ein Teil der mit den Gasen mitgehenden 
oxydischen Verbindungen, z B. arsenige Sâure. Der Flugstaub in 
einer solchen Kammer enthàlt stets neben Abbrand schon je nach. 
dem Gehalte in den Kiesen mehr oder minder auch Arsentrioxyd, 
Es ist also neben den mitgerissenen Teilchen noch besonders auch 
aus diesen Gasen zu entfernen die vorhandene arsenige Sâure und. 
das gebildete Anhydrid bezw r . Schwefelsâure; in geringen Mengen 
kônnen noch in Frage kommen Antimon-, Selen- und Tellur- 
verbindungen. 

Von ganz besonders technischer Schwierigkeit hat sich die 
vüllige Entfernung der arsenigen Sâure aus den Rôstgasen er* 
wiesen. Es liegt dies daran, dafi diese als sehr feinverteiltei Nieder- 
schlag in den Gasen enthalten ist, der nur auflerst schwer aus 
dem Gasstrome zu entfernen ist. Wie schon eiwâhnt, setzt sich 
ein Teil davon zwar schon in der Flugstaubkammer ab, und zwar 
um so mehr, je kühler die Gase in der Kammer werden. Gewdhn- 
lich genügt diese Kühlung aber nicht. Nach dem Austiitte aus 
der Staubkammer werden die Gase in einem genügend weiten 
Bleirohre fortgeführt, das durch Bespritzen mit Wasser verniittelst 
Streudùsen kalt gehalten wird; man wird im Betriebe finden, daft 
sich nach einiger Zeit auch in solchem Rohre noch grôfiere Mengen 
aiseniger Sâure absetzen; kann man es erreichen, dafi der Gasstrom. 
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bis etwa auf die Temperatur. der Atmosphère abgekühlt wird, so 
ist er am geeignetsten voibereitet, uni die noch darin befindliche 
Sclnvefelsâuie und das SclnvefeUrioxyd und noch wcitere Mengen 
arseniger Saute durcit einen Absorptionsturm in solcher Weise zu 
entfeinen, wie es schon vorhin beschiieben worden ist. Aber 
selbst nach dent Austiitte der Gase aus diesem Turin ist immer 
noch aisenige Saute in denselben enthalten; auch beladt sich dann 
das Gas mit sehr feinen Trôpfchen der Turmschwefelsâure. Daher 
ist es angebracht, bevor die Gasmengen zur Pumpe oder Ventilator 
gelangen, sie noch mehrere stehende oder liegende zylindrische 
Gefâfie dmcbstreichen zu ïassen. Letztere sind im Inneren verbleit 
und mit Koksstücken gefüllt, auf deren Oberflâche sich nunmelir die 
letzten Reste der Verunreinigungen abscheide», die also als Gas- 
filter dienen Die Verbleiung hat den Zweck, das Rôstgas vor der 
Beruhnmg mit Eisen zu schùtzen, da sonst das âufîere Anselien 
der zu erzeugeuden Salze, wie man spHter sehen wtrd, beeinfluBt 
werden kann. In den GefâBen, wenn sie aufrechtstehend sind, ist 
unten ein Rost angebracht; hier tritt das Gas ein und spâter oben 
aus. Bestimmte Grofienverhflltnisse in det Reinigungsapparatur 
Ïassen sich nicht angcben, da dîes von det Menge zu erzeugenden 
Materials abhflngig ist. 

Es ist noch eine besondere Vorsicht bei der Reinigung der 
Gase zu beobachten; gebraucht man zum Fortschaffen derselben 
Ventilatoren oder Geblèse, so sollten diese ebenfalls verbleit sein. 
Bei Kolbenmaschinen ist alletdings eine kurze Berührung mit 
Eisen nicht ganz zu vermeiden, auch tritt hierbei noch der Umstand 
hinzu, daB die Gase vielleicht zusamtnen mit etwas Maschinenôl 
in die AbsorptionsgefâBe gelangen kônDten, wodurch die Lôsungen 
beztv. Salze stark gelb gefârbt werden. Es empfiehlt sich desbalb, 
hinter der Kolbenmascbine noch erst einen kleinen verbleiten ôl- 
fânger aufzustellen, der mit scharfkantigen, eisenfreien Steinbrocken 
gefüllt wird. 

Die angegebene Méthode der Reinigung von Rôstofengasen 
hat sich in der Praxis gut bewâhrt und hat einwandfreie Produkte 
ergeben. Erwâhnt môgen noch einige andere Methoden werden, 
die speziell zwar für die Anhydriddarstellung angewandt werden, 
aber auch ebenso gut bei der Darstellung von Sulfiten und Bisul- 
fiten in Anwendung treten kônnen. Lunge 1 ) gibt bei den einzelnen 
Verfahren auch die Methoden der Reinigung der Rôstgase an, be- 


i) Lunge, Sodaindustrie, Bd. Schwefelsâurefabrjkation, S. giBîf. 
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sonders erwâhnenswei t ist das Verfahren von Dr H. Rabe ire 
Berlin zur Filtration der Gase. 

Auch einige neuerc Vorsclilâge, wie das engl. Patent Nr. 16253 
vom 15. Febiuar 1910 von Ra\ r nard & Pieri on, die anierik. Patente 
Nr. 711187 und 711188 vom 14. Oktober 1902 von G C. Stonc 
und ebenfalls das amerik Patent Nr. 715778 vom 16. Dezembcr 1902 
von H. A Frase h werden dort im Auszuge erwâhnt. Auch nnift 
hier das Patent der Metallurgischen Gescllschaft zu Frankfuit a. M. 
(D. R. P. Nr 161017) gegebencnfalls in Rücksicht gezogen werden. 
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S c h 11 1 7 , Dnrstcllung von Blsiilfttcn und Sulfitpn. 
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III. ICapite! 


Die Herstellung der sauren und neutraien 
schwefligsauren Salze, 


Natriumsalze. 

Nach Dammer *) gibt es eine Anzahl von neutraien und 
sauren Sulfiten des Natiiums, wâhrend nur ein Salz von P 3 uo- 
schwefligsaurem Charakter angefuhrt wird. lu der Praxis stellt 
man zwei Salze in groBem Maûstabc lier: Das sauie Salz, Natrium- 
bisulfit, entsprechend der Foimel: Na H SO 3 , und das neutrale 
Salz, Natriumsulfit Na 2 S0 3 , entweder wassetfrci oder verbunden 
mit 7 N 2 O , wàhrend ein diittes Salz, das Natiiumpyiosulfit, 
iVd 3 .S 2 0 B , nocb nicht den Eingang gefunden bal, den es eigent- 
iich verdiente 

Herstellung des sauren Natriumsulfits, kurz bezeichnet 
al s Natriumbisulfit. 

Die Fabrikation dieses Salzes, welches in besonderer Güte 
und Hochprozentigkeit unter dem Namen Kristallbisulfit in den 
Handel eingefdhrt ist, kann mao fabriknmBig auf verschiedenen 
Wegen ausführen. Der Ausgangspunkt ist dafùr in den meisten 
Fâllen eine gesâttigte Sodalftsung. Es ist nun eine ganz auffallende 
Tatsache, daü fOr das auflere Ansehen des herzustellenden Salzes 
es nicht ganz gleichgültig ist, was für eine Sodasorte, ihrem 
Fabrikationsorte nach, benutzt wird. Als Soda, kalziniertes, kohlen- 
saui es Nation, kommt heutzutage nur die sogen Ammomaksoda in 
Betracht, da die Le Blanc- Soda überhaupt nicht mehr als koblensaures 
Salz fabriziert wird, sondern von den noch nach dem Le Blanc- 
veifahren arbeitenden zwei Fabriken in Deutschland nur Âtznatron 
dargestellt wird. Aber auch die Produkte der verschiedenen 
Ammoniksodafabriken eignen sich nicht aile gleich gut zur Her- 
stellung von einwandfreiem, faiblosem Natriumbisulfit. 

i) Handbuch der anorganischen Chemie von Dammer, Bd, IL 2. Teil 

S.151. 
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Am besten hat sich die kalzinierte Soda bewahrt, die von 
■dem „ Verei n Ch émis cher Fabriken zu Mannheim" in der 
Fabiik za Iieilbronn erzeugt wird; die Produkte einer Reihe von 
anderen Fabriken lieferten ein Salz, das mehr oder minder geiârbt 
war, woran der Handel sehr oft Aussetzungen zu machen pflegt. 

Die Ammoniaksoda ist zur Herstelluug von hochprozentigen 
Bisulfiten und Sulfiten rein geuug; man kann sie gewühnlich mit 
■99 % N<io CO. :> in Rechnung setzen. 

Eine gesdttigte Sodalüsung bat nach Lunge und Berl 1 ) bel 
15 0 C ein spezifisches Gewicht von 1,24 = 27,9 °Bé, sie enthâlt 
•dann 22,2 °/ 0 Na 2 CO a oder in 1 Liter = 27 6,6 g Na 2 CO%\ aus 
diesen Zahlen ist Ieicht zu berechnen, wieviel Soda fur ein be- 
stnnmtes Quantum Wasser zur Sâttigung eifordeiiich ist, Das 
zweite notige Mitte! ist die schweflige Sâure, deren Heistellung 
und Reinigung m den vorigen Kapiteln ausführlich beschrieben 
wurde 

Die gesâttigte Sodalüsung mufi nun in Bisulfitlauge umgewandelt 
werden. Da die sich bildende wasseiige schweflige Sâure staiker 
,als die Kohlensâure ist, so wird sie die letztere aus ihrer Ver- 
bindung frei machen; der Vorgang spielf sich dann nach folgender 
Gleichung ab: 

Na* CO. à -f 2 S 0 2 -f HjO = 2 Na I-ISO B -|- C 0 2 . 

Man eihâlt theoretisch für 106 kg Na* CO s — 208 kg 
NaoHS 0 3 . 

Was die Stâike der schwefiigen Sâure im Gasstrome anbetnfft, 
so ist es empfehlenswert, so hochprozentige Gase wie mOglich zu ver- 
wenden. Bei zu giohetn Gehalte steigt allerdings die Temperatur 
im Ofen stark, die Abkühlung der Gase macht grôfiere Schwierig- 
keiten, und eine Sublimation von Schwefel ist nicht ausgeschlossen; 
in den Stuckkiesôfen kann Sauenbildung eintreten, und bei den 
Feinkiesôfen leidet die Apparatur sehr, so dafi man durch solche 
Vorkommnisse gezvvungen ist, den S 0 2 -Gehalt in gewissen Grenzen 
zu halten. Für Schwefelôfen dürften 15 Volumprozeut, für ICies- 
rüstung, Uberhaupt für schwefelhaltige Materialien, 8 bis 9 Volum- 
piozent die oberste, für den Betrieb gceignetste Grenzc sein. 

Was nun die Apparatur für Herstellung von Lauge oder 
schwefligsauren Salzen anbelangt, so ist zunàchst für den Transport 
der schwefiigen Sâure vom Ofen durch die Reinigungsanlagen zu 
den Absorptionsgefâflen Sorge zu tragen. Hierzu dienen vielfach 

1) Taschenbuch für Sodafabrikation von G. Lunge und Berl. 
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Kolbentnaschinen, die das Gas ansaugen und dann durch die Rohr- 
leitungen weiterdrücken; sic besitzen die Annehmlichkeit, da!3 sie 
grôfiere Fiussigkeitssaulen durch ihren Druck (ibeivvinden kônnen, 
uml sitid daller fùr aile Fâlle zu gebiauchen. Auch andere Apparate, 
wie z. B. Ventilatoren oder Kapselgeblâse, wie sie die Firmen 
Ilumboldt in Kalk bei Kdln und J figer in Leipzig bauen , sind 
gut zu gebiauchen, wenn sie einen genügend grotien Diuck zu 
entvvickeln veimôgen. Steinzeugventilatoien durften gleichfalls gute 
Dicnste leisten 

Die erste Operation ist also die, eine Natriumbisullitlôsung 
herzustellen, die, wie man sehen witd, zur Daistellung von festem 
Salz weiter benutzt werden kann. Da eine Natriumbisulfitlôsung 
von 38 bis 40 n Bd schon Handelsware ist, so biaucht man hterzu 
Apparate von folgi-nder Einrichtung Zylmdiische EisengefaBe, innen 
gut vcrbleit und an der obéi en Offnung mit einem ebenfalls ver' 
bleiten Deckel vei sehen. Dieser Deckel besitzt zunîlchst eine 
Offnung zur Einfuluung des schwefligsaui en Gases, eine zweite zur 
Abführung des Gasrestes nach der Absoiption, oder wenn diese 
schon zum groflten Teile vor sich gegangen ist, zur Ableitung des 
Restes von Rôstgas und der bei dem ProzcB entstehenden Rohlen- 
sflure in einen weiteien Absorptionsappai at; fcrner eine dritte 
Offnung zum Einftillen der Sodalôsung Diese kann aber auch 
in der Wcise gleich im GefflBe selbst bereitet werden, daB man 
den Kessel mit Wasser flillt, ein Dampfrohi zur Envârmung ein- 
führt und nun feste Soda zugibt, bis die Sattigung eneicht ist Die 
Umsetzung in Bisulfitldsung vollzieht sich obnc Wkrmezufiihrung; liât 
die Lôsung eine Starke von 38 bis 40 0 Bé eireicht, so ist sie fertig. 
Zur schnelleren Absorption kann man auch ein Rùhrwerk in diese 
Absorptionskessel einfuhren Die Lôsung wiid alsdann in Kessel- 
wagen oder eiserne Passer gefiillt, in denen sie zum Versand konimt. 

Zur Fabrikation von festem Bisulfit ist eine gioBe Reihe von 
Vorschlâgen gemacht worden, Zuerst soll hier ein Wcg bcschrieben 
werden, wie ihn der Veifasser selbst in der Praxis bat ausfübren 
niüssen, der ein einwandfreies, hochprozentiges und wcilJes Produkt 
ergab Als Ausgangsmaterial dient dazu die oben besebriebene 
Bisulfitlauge Man bedient sich derselben Kessel, in denen sie 
hergestellt wird, nur kann das Riihiwerk fortbleiben Dafiir ist 
aber auf dem Deckel eine Vorrichtung erforderlich, die gestattet, 
dafi kalzinierte Soda in bestimmter Menge von Zeit zu Zeit zu- 
gesetzt werden kann. Am einfachsten würde hierzu eine viereckîge 
oder runde Offnung dienen kônnen, die mit einem gut verschlieÜ- 
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baren Deckel versehen ist; nur wiirde diese Vorrichtung jedesma! 
beim Ôffnen niclit nur dcn Aibeiter beJâstigen, sondera es wiirde 
auch stets Gas in den Arbeitsraum treten, wodurcb die Luft vei- 
schlechtert und VerJuste eintreten wtirden. Besser ist cine Art 
Trichter, der unten und oben eine Verschlufiplatte bcsitzt; bei jedem 
Ôffnen der unteien Platte fâllt alsdann eine bestimmte Menge Soda 
in das FüIIgefâB, und dieses kann ohne Verlust durch die obéré 
Platte von ncuetn gefüllt werden. 

Das ganze Verfahren der Darstellung von festem Bisulfit stellt 
sich nun üuBcrst einfacb dar: Hat man eine gcstittigte Lbsung von 
saurem scinvefligsaurem Natron und Jeitet in diese weiter schweflig- 
saures Gas ein, so entsteht in derseiben freie, wasserige schweflige 
Saure. Wird jetzt kalzinierte Soda in lichtigeni Veilnlltnis von 
Zeit zu Zeit zugegeben, so setzt sich das kohlensaurc Salz zuin 
schwefiigsauren uni, indem Kohlenstiure entvveicht Da die Lôsung 
an Na HS0 3 schon gesflttigt war, so fallt das Salz als solches so- 
iort aus und bleibt in der Flüssigkeit zum Teil suspendieit, mit dem 
Teil setzt es sich am Boden ab. Je raehr dieser Voigang voran- 
schreitet, desto mehr fcstes Salz sammelt sich alsdann in dem Ge- 
fal3e selbst an. Ein solcher Füllkessel ist aufier Betrieb zu setzen, 
wenn die Schicht des ausgeschiedenen Salzes eine bestimmte Dicke 
am Boden erreicht hat. MaBgebend ftlr die Beendigung des 
Prozesses ist die GioBe der Gefflfie und die Tiefe, mit der das 
Gasrohr in die Flüssigkeit des Fülllcessels selbst hincinreicht, da 
das Gas bei einer bestimmten Schichthôhe nicht mehr duich die 
Salzmassen hindui chgedriickt werden kann. 

Gewôbnlich schaltet man zwei bis drei solcher mit gesàttigter 
Sodalosung beschickter Füllkessel hintereinander; es kann dann 
kein Verlust an Rôstgas entstehen. Diese einfache Art der Dar- 
stellung eigibt ein sehr reines Salz; das Produkt ist Jcleinki istallinisch, 
und daher ist eine ziemlich grofie Menge in verhültnismaflig kleinem 
Volumen unterzubiingcn. 

Ein fertiger Kessel wird nun in der Weise entleert, dafl man 
durch einen etvva 60 cm vom Boden des Füllgefâfies angcbrachten 
Stutzen, an dem sich ein Stuck Gummischlauch, mit Quetschhahn 
versehen, ansetzt, die Hauptniasse der Flüssigkeit auf eine Nutsche 
laufen lâ(3t. Sic führt naturgemflB stels schon festes Salz ebenfalls 
mit sich und gelangt durch die Nutsche in ein in der Erde stehendes 
Montejus. Diese Mutterlauge wird sofort wieder in ein leeres Füll- 
gefal3 gedrückt und ist ohne weiteres zut Darstellung neuer Salz- 
mengen fertig. 
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Ist aile Flussigkeit so weit wie müglich abgeflossen, so vvird> 
mittels einer breiten Hlciiinne cine Verbindung zivischen Nutschc 
und dem Mannlochdeckel am nntersteu Teilc des Füllgefâlies hei* 
gestellt und dieser Deckel voisichtig geûffnct Man kruckt nun 
die ganze Masse auf die Nutsche, saugt die Mutterlauge gut ab 
und biingt die Nutsche saint Inhalt — die Nutsche ist praktischer- 
weise nach dem Ablùsen vom Montejus fahrbar cingerichtet — 211. 
dei .in unmittelbarei Nalie stehenden Zentiifuge, in der das 
Salz nach dem Schleudern mit ganz wenfg Kondenswasseï ge- 
waschen wird. 

Man lalit die Zcntrifuge so lange laufen, bis keine Flussigkeit 
mehr aus ihr heiauslauft; das Natriumbisulfit ist alsdann sogleich. 
zum Versand bercit 

Mît Bezug auf die Nutsche, das sich an diese anschlicfîende 
Montejus und die Zentiifuge müge noch folgendes ervviihnt werden. 

Die Nutsche ist von rechteckigem Queischnitt, in allen Teilen, 
veibleit und wird durch Stutzen und Rohrc am unteien Teile mit 
dem Montejus veibunden. 

Da die Zcntrifuge gewôhnlich raumlich ctwas entfernt von 
dc*i anderen Appaiatur aufgestellt ist, so ist es zweckniaGig , die 
Nutsche fahrbar einzurichten, um die Massen alsdann direkt in die 
Zentrifuge einbiingen zu kônnen Von aùûerorclentlich guter Halt- 
baikeit haben sich solche Nutschen ervviesen, deren Bodcn zur 
Trennung von Mutterlauge und Salz mit porôsen Filtersteinen aus- 
gesetzt waieo. Es lagern diese Steine auf eineni verbleiten Eisen- 
gitter und sind so miteinander veibunden, dafô die Fugen — die 
Steine besitzen Nut und Feder — mit einem sâurefesten Kitt aus- 
gestiichen sind. Der Kitt besteht aus Bleiglattc und Glyzerin, 
dessen prozentuale Zusammensetzung in Muspratts Technischei 
Chemie unter dem Artikel „ Kitte “ zu ersehen ist 

Das Montejus stelit naturgemâft in direkter Verbindung mit 
der Nutsche und in unmittelbarer Ndhe der Füllgefàlîe; es wird in 
eine Giube veisenkt aufgestellt und isl ebenfalls in allen seinen 
Teilen verbleit. Es muO so eingericlitet sein, dafî es sowohL 
mit einei Vakuumpumpe wie mit einem Kompressor zum Diücken 
der Flüssigkeit in Verbindung gebiacht werden kann. Da die 
fortzudrückende Mutterlauge wieder in den Betrieb zurOckkehit, 
falls nicht ein Teil davon als solche benutzt oder verkauft wird, 
so mufi die Druckleitung über aile FüllgefaBe hinweggehen und 
bei jedem einzelnen mit einer Einlafivoirichtung, Hahn odei Ventil,. 
versehen sein. 
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Über die Zentrifuge wâre noch zu bemerken, dafi eine solche 
in ihrcu Hauptteilen aus Kupfer bestehcn sollte, und der Siebeinsatz 
noch besonders gut zu verzinnen ist. Es bat sich nainlich gezeigt, 
daf 3 , wenn der Siebeinsatz aus reinem Kupfer bestand, letzteics an- 
gegriffen wuide, und das Salz rote Pünktchen aufwies, was htlufig 
zu Reklamationen Anla (3 gab. 

Wahrend über die Venvertung aller Salze am Schiusse des 
Bûches einige nàhere Angaben gemacht werden sollcn, durfte es 
hier angebracht sein, besondeis llbei den Versand des Bisulfites 
nàhere Einzellieiten anzugeben. 

Das Natriumbisulfit hat die Eigenschaft, sich an der atmo- 
sphilrischen Luft untei Abgabe von schweiligsauiem Gas zu zer- 
setzen und sich auf diese Weise langsam in Sulfat zu verwandeln; 
daher mu R es in guten, luftdichten Gefâften bezw. Emballagen vcr- 
schickt werden. Der Versand geschieht ôfters in alteu, gut mit 
Soda ausgekochten und ausgezogenen Petroleumfàsscrn, die vor 
dem Füllen mit Pergamentpapier ausgelegt werden. FOr weiteren 
Export haben sich eiserne Trommeln, wie sie die Firma Sch malen- 
bach in Duisburg liefert, gut bewâhrt, da diese eventuell von 
neuem benutzt werden kônnen. Trotzdem man aucli diese mit 
Pergamentpapier auslegt, empfiehlt es sich, sie vorher innen zwei- 
mal mit gut haftender grauer Ôlfarbe anzustreichen ; unterlâût man 
diese VorsichtsmaOregel, so greift das Salz die Gefaflwandung an, 
es wird hierdurch gelb und verliert bedeutend an Qualitàt 

Eine andere Méthode, Natriumbisulfit zu gewinnen, besteht 
darin, die Losung von 38 bis 40 0 Bê in Vakuumapparaten, die im 
Innern verbleit sind, so weit einzudampfen, bis das Salz in festcr 
Form sich ausscheidet. Es mufî dann stets genugend Lauge zur 
Speisung der Verdampfapparate in Vorrat gehalten werden. Das 
ausgefallene Salz fallt in unten an diese Apparate angebrachte Vor- 
richtungen, aus denen es ohne Unterbrechung des Eindampfens 
der Lauge dann auf eine Nutsche gebiacht werden kann und dann 
weiter verarbeitet wird, wie vorstehend angegeben. Die ganze 
Arbeitsmethode ist einfach und bequem, eifordert aber, wenn auch 
ntir teihveise, dii'ekten Dampf, was die Unkosten in die Hôhe 
bringt 

Hôlbling 1 ) gibt noch mehrere Methoden an, die allerdings 
erloschene Patente betreffen. Es wird envâhnt das D.R.P. 103064: 

1) Fortschritte in der Fabrikation der anorganischen Sauren, der 
Alkalien und des Ammomaks, 1895 bis 1903 von V. Hôlbling, Berlin, 

J. Springer, 1905. 
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Verfahren zur kontinuierlichen Darstellung von Natriumbisulfit aus 
Soda; ferner das ainerik Patent 57 2 i 93 : Appaiat zur Darstellung 
von BisulfitlOsungen. 

In deu Beiichten der Deutschen Cheinischen Gesellschaft x ) 
ist das engl. Patent 4512 voni 13. November 1882 enthalten, welches 
auf den Namen von Ernst Caiey uud Ferdinand Mur ter in 
Widnes lautet. Es behandelt die Darstellung von Natriumbisulfit, 
welche, vvie folgt, beschiieben wird: 

GasfOrmige sclnveflige Sâuie wiid mit trocknem oder nahezu 
trocknein, einfach gewtlsseitem Natriumkarbonat, welches in eînem 
mit Ruhrwerk versehenen Gefaf 3 sich befindet, in Berührung ge- 
biacht. Die dabei entwickelte Kohlensâure wird zur Fabrikalion von 
Natriumbikarbonat benutzt Infolge der Reakfcionswârme wird ein 
trockenes Bisulfit auch aus etwas fcuchtem Natriumkarbonat er- 
halten. 

Diese Darstellung ist deshalb eiwkhnenswert, da sie die Kohlen- 
sâuie wiedeigewinnen und von neuem ausnutzen will, dOrfte aber 
wohl nur für Sodafabriken in Betracht koinmen. 

Herstellung von neutralem Natriumsulfit 

Es gibt zwei Arten dieses Salzes, die für die Tcchnik von be- 
sondererWichtigkeit sind, uilinlich ein wasserfreies, Na 2 S 0 3 , und ein 
wasscrhaltiges, Na., S 0 3 -}- 7 0 . Über den Wassergehalt herrscbten 

bis vor nicbt allzulanger Zeit verschiedene Auffassungcn. Rûhiig 1 2 ) 
berichtet darüber, da (3 nach Muspratt aus einer sauren Lüsung 
Kristalle von der Zusammensetzung Na 2 S 0 8 -{- 10 H 2 0 erhalten 
werden, wâbrend Rammelsberg stets bei seinen Vcrsuchen ein Salz 
von folgender Zusammensetzung erhielt : Na<, S 0 3 -f- 7 II 2 0 ; aller- 
dings gab Rammelsberg dann spatere Analysen an, die nur 6 Mol: 
Kristalkvasser enthielten; Va 11 quel in beschreibt auch ein Salz mit 
8Mo\:H 2 0. Durch die Versuche von Rôhrig ist aber zweifellos 
festgestellt, dafi das neutrale Natriumsulfit mit 7 MolcküJen /V 2 0 
kristallisiert. Diese Behauptung besteht zu Recht, da das im grofien 
dargestellte Produkt stets 7 O enthàlt. 

Man geht bei 'der Herstellung mm wiederum von den zwei 
folgenden Produkten aus, einer Natriumbisulfitlüsung von 38 bis 40 Bé 
und einer gesattigten Sodalûsung. Eigentümlicherweise benutzte 
man zur Herstellung von Natriumsulfit in manchen Fabriken das 


1) Beuchle (Referate), 17, 33c. 

2) .Journal fur praktische Chemie" 145, 1888, R. F. 37, S. 2i7ff, 



teure Àtznatron, dessen Verwendung noch auBeideni den Ubel- 
stand zeigte, daJ 3 beim Zusainmenbringen mit der Bisulfitlùsung das 
Eisen als ein schwarz gefârbter Niederschlag ausfiel. Eine der- 
artige Lôsuug zu filtrieren, ergab wegen der Feinheit des Nicder- 
schlages keine befriedigenden Resultate. Jetzt dUifte man nur noch 
eine gesàttigte Natriumkarbonatlôsung verwenden, die gegebenen- 
falls noch filtrierl werden mu/ 3 , woduich ein besseres Auskristalli- 
sieien erreicht wiid. Aucli die zu verwendende Bisulfitlosung soll 
gut geklait sein und eine nicht zu gelbe Farbe besitzen Als 
Apparatur dienen entweder runde oder vieieckige GefaOe von be- 
kanntem Volunien, die aber veibleit sein nnissen. Die Aufstellung 
dieser Gefa( 3 c kann so erfolgen, da /3 die Behalter für die Soda- 
lôsung hôher stehcn, uni ihren Inhalt auf bequeme Weise in die 
darunter stehenden BehAlter der Bisulfitlôsung einlaufen zu lassen 
Auch ist, wenigstens wenn es sich uni die Erzeugung von wasser- 
freiem Salz handclt, eine ErwÉirmung der beiden Losungen duich 
Dampf erforderlich. Dies kann entweder direkt odei auch durch 
eine Dampfschlange gcschehcn. 

Will man Na 2 SO a -j- 7 l / 2 0 herstellen, so weiden die beiden 
Lôsungen, wie oben angegeben, bereitet und in kaltem Zustande 
durch Zusammenflief 3 en]asscn miteinandcr vercinigt. Nacli dem 
Entweichen der Kohlensâuie kristallisiert dann das Salz iu obiger 
Zusamiîiensetzung aus und zeigt bei guten Laugen eine rein weilie 
Farbe Es vvhd unter Zuhilfenahnie von reinem Wasser geschleudert 
und gewaschen; die Trocknung erlolgt a ni besten in Vakuumtrocken- 
schrftnken. Es ist ziemlich haltbar an der Luft und wird schon 
aus diesem Giunde vielfach liergestellt und veivvendet. 

Die zweite Modifikation ist das wasserfieie Salz A J a 2 SO a 
Der ganze Unteischied in der technisclien Darstelluug gegenüber dem 
vorhergehenden besteht dann, dafî die gesilttigten Lôsungen in 
heiflem Zustande in derselben Weise und in denselben Apparaten 
miteinander vereinigt werden Es f&llt alsdann aus der Lüsung 
sofort ein Salz aus, das wasseï freics, neutrales sclnvcfligsaures 
Natrium ist. Es wiid unmittelbai von der Multerlauge durch Ab- 
hebern getrcnnt und dann in derselben Weise behandelt wie das 
wasserhaltige Produkt. 

V011 anderen Methoden, um Natriumsulfit herzustellen, gebdrt 
hierher das D. R. P. 80390 von R, Payelle und Dr E. Sidler in 
Nancy Es behandelt nicht nur die Herstellung von Sulfit, sondein 
auch von Bisulfiten, aus welchem Grunde es auch mit der Her- 
stellung des letzteren Salzes noch in Verbindung zu bringen wàic. 
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Das Wesentliche in diesem Patente besteht darin, dafl bekle Salzc 
auf trocknein Wege erhalten weidcn soîlen Nach der Beschreibung 
entsteht schon Bisuifit, wenn trocknc schweflige Sâure in Benthrung 
mit doppeltkohlensaui eni Natron gebiacht wird. Dci Beginn der 
Reaktion findet untei Temperatureihdhung von 35 bis 40 0 C statt. 
Weun alsdann die Erfinder • angeben, dafi ein Salz von giofiei 
Rcinheit und h oh eni Gehalte an S 0 2 entslitnde, so midi cleni widei- 
sprochen werden, da ein Gehglt von 50 bis 60 °/ ü schwelliger 
Saure lcein hochpiozentiges Produkt daistellt Das Salz, wic es 
nach der zuerst angegebenen Methpde fallt, zeigt stets 60 bis 62 °/ 0 S 0 2 . 

Bei der Herstellung von Natriumsulfit wollen die Erfinder 
das Bisulfit auf Bikaibonat bei hôheier Tcmpcratur einwirken lassen; 
um aber einer grôfleien Umwandlung in Sulfat vomibeugcn, wird 
der ProzeO in einer Atmosphère von Kohlensèurc oder andeteu 
neutralen Gasen ausgeführt. Wie es scheint, sind die Erfindei 
mit ihiem Patente wolil nicht duichgcdrungen, da es schon nach 
einem Jahie (1895) erloschen war. 

Es gehorcn hierher vvohl auch die Vei fahrcn, die das Natrium- 
sulfit gleichzeitig neben anderen Produlcten gewinnen wollen. .So 
das D. R P. 43921 von G. Tau ber in Dresdcn: Verfahrcn 
zur Darstellung von Natriumaminoniumsulfit, Natriumsulfit und 
Natriumhydioxyd. Dieses Verfaliien beruht auf der Beobaehtung, 
dafl ein Doppelsalz von Natriumsulfit und Ammoniumsulfil im Vcr- 
hâltnis der früher sogen. i 1 J 2 fach sauren Salze, nîlmliclr, 

2 Na % S 0 3 + 2 (NH±) HS 0 2 -H 2 0 = 2 Na 2 S 0 6 , (. NH ,1 S 2 0 5 

in Verbindung mit 10 Mol. Kristallwasser sich bei himeichender 
IConzentiation überall da ausschcidet, wo seine Bcstandteile, gleich- 
gültig in welcher Verbindungsfonn, ob als Sulfite, Bisulfite oder 
teihveise als Chloride, zusanimentreffen. Um nun dièse Reaktion 
zur Darstellung von Natriumsulfit oder selbst Nationhydrat und 
Chlornatrium zu benutzen, leitet inan in die Lüsung des letzteren 
unter Abkühlung Ammoniakgas uncl schweflige Sâure bis zur eben 
beginnenden sauren Reaktion ein, scheidet das ausfallende Doppel- 
sulfit niittels Zenttifuge ab und erhitzt es auf no 0 C; liierbei ent- 
weiclit das Ammoniumsulfit unter Zerfall in Animoniak und schwef- 
lige Sâure, welche Stoffe wieder benutzt werden. Aus dem Natrium- 
sulfit bildet sich, durcli Kochen mit Kalkhydrat, Natronhydrat neben. 
unlôslichem Kalziumsulfit Auch kann das Doppelsulfit direkt 
mit Kalkhydrat zur Bildung von Kalziumsulfit uncl Natronlaugc er- 
hitzt werden, wobei das Ammoniak entweicht. 
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Duvieusart gewinnt Natriumsulfit neben Anunoniumchlorid 1 
(engl. Patent 20613, 1 9°7) daduich, daf 3 er Seesalz zu Aminonium- 
sulfitlôsung zusetzl und die Losung erliitzt, wobei Natiiumsulfit aus- 
fflilt; aus der Mutterlauge wird Aimnoniutnchlotid durch AbkQhlen 
und Auski istallisieren gewonnen. 


Herstellung von Natriumpyrosulfit. 

Das Nati imnpyi osnlfit enthalt von den bisher besoin iebenen. 
Natriuinsalzen in reinster Forni den hocbsten Gchalt an SO.» 1,1 ‘ t 
62,26 °/ 0 . Wenn es speziell fur Benutzung der S0 2 allein in Be- 
tracht kâme, so düifte es vorteilhaft sein, dieses Salz in giûfJercm 
Maftstabe herzustellen. Bezuglich der Fabrication gibl Rohrig 1 ). 
an, dafl ans einer mit 50 .» stark ubersattigten Lüsung das Salz 
beim Erkalten des Sirups auski istallisiert und sclireibt ihm die 
folgende Formel zu: Na 2 S 2 0 6 ; man kônnte diese Formel auch 
in der Weise ableiten, dafî aus déni Natriunibisullit ein Mole- 
ktil IJ 2 0 austritt: 2 Na H S0$ — H % ü — Na 2 5 2 0 5 . Durch Ent- 
fernu ng dieses einen Moleküls Wasser ans dem Bisulfit wüide man 
am einfachsten und sclinellsten zu dem Salze gelangen. Dies 
IflDt sich mm auf folgcnde Weise erreichen. Wenn man festes 
Natiiumbisulfit in einem Vakuumtrockensclirank langsam ctw&rnit 
und ein hohes Vakuum aufsetzt, so crgibt sich spftter ein Salz, 
das in der Tat fl ber 62 °/ 0 an 50 2 aufweist. Das Produkt selbst 
bat sich dann in Stücken zusammengeballt und ist redit gut luft- 
bestandig. Dieser letztere Umstand düifte besonders ins Gewicht 
falleri , da das Natriumpyrosulfit haltbar und leicht zu versenden 
ist, ganz abgesehen von dem so hohen Gehalte an 50 a . Eigeu- 
tümlicherweise wird diese wichtige Tatsache in der Piaxis wenig 
beachtet, wie Ubeihaupt von diesem Salze nicht der Gebrauch 
gemacht wird, den es nach seinen Eigenschaften verdient. Viel- 
leicht geniigt dieser Hinweis, dem Salz mehr und mehr Eingang 
zu verschaffen. 

Wenn in Dannnei 2 ) eiue andere Méthode angegeben wird, 
gemàb engl Patent nach Carey und Hurler, so ist dies ein Irrtum,. 
daVerfasser feststellen konntc, dafî es sich hier nicht uni Natiium- 
pyrosulfit, sondein Natriumbisulfit handelt. Eine andere Méthode,, 
als die oben angegebene, konnte nicht gefunden werden. 


r) Journal fûr praktische Cheinie, 145. 

2) Handbuch der anorganischen Chemie 2, 2, S. 153. 
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Kaliumsalze. 

Fur die Herstellung im grofien komuien in erster Linie in 
Befcracht: das Kaliumsulfit, in fester Foi ni zwar nur wenig, dagegen 
in grôBerer Mengc flüssig, und zwar in einci Stârke von 45 °Bc; 
(erner in Foim von Lüsung das Kaliumbisulfit 28 bis 30 0 Bé und 
endlieh das Kaliummetasulfit 

Als Rohmateriai für diese Salze kam fiühcr besonders die 
Pottasche, Â 2 CO { in Betrachl, die abei in guter hochprozentiger 
Ware nur schwer zu erhalten ist; desgleichen war das aus diesem 
Salz hergestellte Aetzkali sehr teuer und nieht immei für die Sulfit- 
salze rein genug. In îetzteier Zeit bat sicli die Darstellung von 
fiüssigcm Kaliumsulfit wie Kaliunimetasulfit (ein entsprechendes Salz 
wie das Natiiumpyrosulfit) in grüfôerem Umfange gehobcn, weil dm ch 
die Eiektrolyse von wassenger Chloïkaliumlüsung grobe Mengen 
von Kalilauge von 50 '* Bc an den Mai kl ltamen; letztcre enthalt 
nur noch etvva 1 °| (l AT/, und bis au! geringe Spuren kein Eisen. 
Aber selbst bei den besten Fabiikaten ist diese Lauge stets etwas 
gefcübt Da eme gewisse Überproduktion an Kalilauge Platz grifjf, 
so ist der Preis dieser Lauge nieht hoch, so dafi diesel* Umstand 
der Herstellung von Sulfiten auch zugute komint. 

Herstellung von Kaliumsulfit 45° Bé. 

In dieser Form kommt das Sulfitsalz in grôfîter Menge in den 
Handel. Die Fabrikation solcher Lauge gestaltet sich sehr einfach: 
es wird ein veibleiter Zyjinder mit Kalilauge von 50 0 Be voll- 
gedrückt und in diese Lüsung das zur Veifügung stehendc schweflig- 
saure Gas direkt hineingeleitet; eine so behandelte Lauge ist, ab- 
gesehen von analytischer Prüfung, dann als in Kaliumsulfitlôsung 
übergefühit zu betrachten, wenn sic mittels Arîlometer gemessen, 
45 0 Bd zeigt. Dei Vorgang ist theoretisch folgendcr: 2 K HO 
50 2 = 50 3 -f- ü/ 2 ^i da also aus der Kalilauge selbst Wasseï 

abgespalten wird, so mufi die Lauge dünner werden Von be- 
sonderer Wichtigkeit ist, daü an eine solche Lauge groUe Ansprüche 
darauf hin gestellt weiden, daB sic klar ist und vollkommen farblos 
erscheint. Die Klarheit der Lauge erzielt man nach der Sâttigung 
durch l&ngeres, ruhiges Stehen und vorsichtiges Abhebern aus 
den GefâBen, damit sich der Bodensatz nieht aulrührt. Man zieht 
die Lauge sogleich in die Behâlter ab, in denen sie versandtwiid 
Es sind dies gewühnlich WeiBblechgeftifie von den verschiedensten 
Abmessungen, wie sie besonders auch in der Lackindustrie benutzt 
'werdeu. Die Lauge ist nun stets noch etwas gefarbt; diese Fârbung 
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entfernt mao durch einen kleinen Kunstgriii. Httngt inan in clie 
VersandgefâBe offen eine Anzahl von WeiBblechstreifen hinein, so 
verschwindet die gelblicbe Farbung wflhrend eines Zeitrauines von 
24 Stiinden , und die Flüssigkeit ist alsdann wasserhell. Die be- 
treffende Fârbung rührfc in den meisten Fdllen von einem ganz 
mmimalen Eisengehalte her. 

Herstellung von festem Kaliumbisulfit. 

Dieses Salz vvird in der Teehnik nicht haufig verlangt, Es 
kann in deiselben Weise wie das Natiiumbisulfit hergestellt weiden, 
wenn statt Soda hochpiozentiges Kaliumkarbonat Vervvendnng findet, 
Das engl. Patent 5882 vom 13. Mai 18^5 von A Boake und 
F. G. A Robeits, Essex, will das Salz auf folgende Weise her- 
stellen: In eine siedende Lôsung von Kaliumhydioxj'd, ICaliuni- 
karbonat, Kaliuiubikaibonat leitet ni an sclnveflige Silure so lange 
ein, bis die Lôsung ein spezifisches Gewicbt \on 1,460 zeigt. 
Diese Lôsung laBt man abkublen, wobei sich schnell Kiistalle ab- 
scheiden. Das so crhaltene Bisulfit verandert sich fast gar nicht 
an der Luft. Die Erfinder nennen es Kaliumliydrometa- oder 
Kaliumisobisulfit und vervvendeu es nach engl. Patent 5883 vom 
13. Mai 1885 als Zusatz zu den in der Biauerei verwandten 
Materialien bezw. zur Würze odei Maische 

Eine andeie Méthode zur Darstellung von Kaliumbisulfit gibt 
D tiessc he iin franz. Patent Nr. 373457 an; die Herstellung des 
Salzes geschieht durch Einleiten von unter Druck stehender 
schwefliger Sâure in kochende, gesâttigte KaliumbikarbonatlÔsung 
und Kristallisierenlassen der entstehenden Lauge 

Herstellung von Kalium metasulfit. 

Zur Hetstellung dieses Salzes bedaïf es der schon beschriebenen 
Kaliumsulfitldsung von 45 0 Bé und eines schwefligsauren Gases 
von 100 °/ 0 . Letzteres kommt, wie eine Reihe andeier Gase, in 
Stahlbomben unter hohem Diuck in den Handel 

An der Quali tât dieses Salzes werden von kaufmannischer 
Seite sehr groBe Ansprtiche gestellt, und zwar sovvohl mit Bezug 
auf das âuBere Ansehen — rein weiBe Farbe — wie auch auf gut 
ausgebildete Kiistalle Zur Herstellung einer emwandfreien Ware 
ist daher peinlichste Sorgfalt und Reinlichkeit nôtig Ein cinziger 
Tropfen, der z. B. von einer eisernen Leitung in ein en Kristallisier- 
bottich hineinfallt, kann die ganze Lauge so vôllig vercleiben, daR 
man nur gelbe Kristalle erhalt. 
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Rohrig gibt an, dafl dieses Salz zuerst von Muspratt dar- 
gestcllt und beschueben wurde Danach leitete Muspratt sclnvef- 
hge S tune in eine heifi gesattigtc Losuug von Pottasche, bis die 
Lûsung grün gehhbt wai und stark nach Sâuic îoch. Beim Aus- 
kristallisieren eihielt er wasseï belle Knstalle von monoklinem Habitus; 
diese waren von grofier Hftrte und bielten sich an der Luft recht 
gut. Muspratt fand fur das Salz die Formel: /^2-S 2 0r,, auf- 
zufassen als eiu durch S 0 2 angci eichertes Kaliumsulfit: K<> S() : , 
+ SOo = /v 2 S 2 f) ô . 

Die Herstellung im groflen geht von anderen Produkten aus, 
und zwar stellt man sicli zunSchst eine Mischung hei von Kalium- 
monosuffitlauge von 45°Bé, wic schon beschiieben , und zwai in 
abgeklaiter, reinster Form und von Kaliummetasulfitablaul, d, h. 
von Mutterlauge nach der Krisfcallisalion des Kalium metasulfites. 
Diese Mischung, im Veihaltnis von i’i, wird in einem stehenden 
zylindrischen Gefaü, das gut verblcit ist und zur Eiwârmung im 
Inneren eiue Dampfschlange besitzt, und dcsscn Abziehvorriclitung 
ebenlalls verbleit ist, hineingedrückt und zuerst staik envàrmt; 
hierauf wird in dieses heilie Gemisch so lange 100 prozen tiges 
scliwefligsaures Gas aus einer Bombe eingeleitet, bis die Flüssigkcit 
stark nach S 0 2 riecht. Die Lange zeigt alsdann eine Stârke von 
41 0 Bé. Nach dem Abstellen des SG 2 -Gases wird der gesamte Inhale 
des GefaBes noch weiterhin auf etwa go 0 C warm gehalten und die 
beabsichtigte Klârung so gut als nur irgend môglich durcbgeführt. Je 
reiner die Lauge, desto besser ausgeprSgt fallen die Kristalle aus, 
worauf, vvie schon bemerkt, im Handel ganz besonders gesehen wird, 

Aus diesem Giunde bietet auch die Kristallisation der heifien 
Lauge einige Scluvieiigkeiten. Das fertige feste Produkt gelangt 
in zwei Formen zum Veikauf, entweder als gut ausgebildete Kristalle, 
die keine Bodenkruste zeigen sollen, oder in einer eigenat tigen 
Form an Bindfaden oder dunnen Bleidrâhten auskristallisiert. Es 
sincl runde, lange ICristallsàulen von 4 bis 5 cm Durchmesser, nach 
unten zu von etwas geringerem Queischnitte. Zerschlagt man einen 
solchen Stab, so zeigt sich deutlich, wie die Kristallisation vom 
Mlttelpunkte strahlenfôrmig ausgegangen ist; sic vollzieht sich in 
einfachen Bleikâsten, über weîche veibleite Stâbe gelcgt weiden; 
an diesen befinden sich die Bindfaden oder dünnen Bleidrabte, 
welche in die warm einlaufende fertige Lauge eintauchen, und an 
denen sich alsdann die Kristallisation vollzieht. Diese Kâsten sind 
noch auôerdem mit reinen Holzdeckeln gut zu verschlieBen, damit 
keine Verunreinigungen in die Ltisung gelangen kônnen. 
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Will inan nun gui ausgebildete, grôfîere Kiistalle erzielen, so 
ist es nôtîg, dafi die Losung aus dem Sâttigungskessel mit einei 
Auslauftempeiatur zwischen 50 bis 60 0 C in die Kristallisiervonich- 
tung gelangt. Hierzu wurde eine lange Rinne aus Blei benutzt. 
Aber aucli die anderen Vorschlâge, wie sie von Di. Bock in seinen 
Patenten gemacht vverden, lassen sich gui bei schwieiigen Kiistalli- 
sierungcn benutzen. Die Abmessungen dei Rinne betiugen 15 ni 
Lange, 1 m Breite und 0,2 ni Holie; siç hatte nach dem Ende 
zu eine ganz sehwache Neigung, danut det' Strom, aus dem die 
Kristalle sich bilden sollten, ganz langsam abfliefien konnte. Liefi 
man nun die fertige Lauge mit der angegebenen Temperatur in 
diese Rinne flicfien, so setzten sich auf dem vveiten Wege die 
Kristalle gut ausgebildet ab, und aus der Rinne selbst flofi nur nocb 
Mutterlauge ab, der Hauptinenge nach ans Kaliumbisulfitlcisung 
bestehend. 

Lafit man in eine derartige Rinne 3 Liter in der Minute ein- 
laufen, so erhielt man in 24 Stunden 375 kg Salz. In 10 Tagen 
war dann die Rinne so voiler Kristalle, dafi sie entleert werden 
imiflte, was mittels eines hôlzernen Hammeis geschah. Zur Hei- 
stellung der Lauge selbst benutzt man a ni besten drei Sâttigungs- 
gefàfie, deren Grôfîe sich nach der Produktion richtet, die man 
in r Tag eneichen will Für die oben angefilhrte Eizeugung waren 
Gefàfie von 4 1 / 2 cbm Inhalt genügend, da alsdann bei 180 Liter 
Einlauf in der Stunde in die Rinne ein GefdB 24 Stunden reich t 
Ferner ist bei drei Sâttigungsgefafien genügend Zeit voihanden, 
durcli ruhiges Stehenlassen eine gute, klare Lauge zu crzielen, zti- 
mal wenn schon dafflr gesoigt wird, dafi die zur Fabrikation er- 
fordei liche Monosulfitlauge von 45 0 Bé klar zur Anheferung koinint 
Sollte eine solche besclniebene Rinne von 15 ni Lange nicht zur 
Kiistallisation ausieiclien, so wird man sie einfach- verlângein 
iniissen; selbstredend wird alsdann die Ausbeute, auf das Quadrat- 
meter berechnet, kleiner. Will man die Rinne nicht verlângern, 
so mischt man dem Ablauf aus der Rinne konzentrierte ursprüng- 
liche Lôsung von neuem zu, uni die noch daiin enthaltenen Kristalle 
zu gewinnen. Es mOfite alsdann in dem Abflufikasten, der eben- 
falls vcrbleit ist, eine Heizschlange vorlianden sein, uin das Aus- 
kristallisieren zu veihindern. Um diese Lauge von neuem zum 
Sàttigungsgefaü zu befôrdern, dient ein hoinogen verbleites Monte- 
jus; die Leitungsrohre sind gleichfalls aus Blei. 

Der Ablauf ist in zweifacher Ait zu verwenden Die eine 
Hâlftc lafit man nach Zugabe von ursprünglicher Lauge noch mais 
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durch die Rinne laufen, um noch so viel wie môglich Kiistalle zu 
gewinnen , die andere Hâlfte vvird mit Kalilauge von 50 0 Bé bis 
zum netUralen Kaliumsulfit gesattigt und ist dann wieder zur Be- 
handlung mit 100 prozen tigem S 0 2 -Gas feitig Durch das langsame 
Abfliefien. in der Rinne, die etwa 6 cm Neigung besitzt, wird das 
Wachsen von grofien Kristalien aufierordentlich befôrdert Ist die 
Bauge tiUbe, so veihindert die fremde Beimischung dies, und es 
bilden sich nur kleine Ivristalle, die unerwilnscht und schwer ver- 
kHuflich sind 

Kalksalze. 

Die Literatur gibt als genau untersuchtes Salz nur das neu- 
trale Kalziumsulfit Ca S 0 3 -f- 2 H 2 0 an. Die Existcnz eines sauren 
schwefligsauren Kalziums, also Kalziumbisulfit, ist nicht nach- 
gevviesen Zwar gibt Dam mer B an, daü Kalziumbisulfit durch. 
Lôsen von Ca SO a , 2 H % 0 in SÜ 2 entsteht, wahiend Rûhrig 8 ) in 
seiner schon ôfteis zitierten Arbeit uber „ Révision einiger àlteier 
Angaben uber schwefligsauie Salze" besonders diesen Fall bei den 
Sulfiten des Kalziums genau untersucbt hat und duicb analytische 
Versuche zu dem SchluB konimt, daB das crhaltcne Salz, auch 
wenn es aus staik SO a -baltiger Lôsung auskiistallisieit, stets nui 
immer das neutrale ist. Hieraus ginge also hervor, daB ein Bisulfit 
des Kalziums nicht nachweisbar ist. 

Auch Sackur 1 2 3 ) erwâhnt nur, dafl bei der grofien Lôslichkeit 
des Ca S 0 3l 2 H 2 0 in wàsseriger S 0 2 vermutlich cin saures Salz, 
CVï (i/S 0 8 ) 2 , entstehen würdc. 

Aber wie dem auch sei, in der Technik vveiden sowohl das 
neutrale Salz Ca SO§-\~ 2 H 2 0 wie besondeis die wasseiige Lôsung 
in überschttssiger, schwefliget Silure als sogen. „ Sulfitlauge “ m 
grofiem MaBstabe fabrizieit und gebraucht. 

Herstellung von neutralem schwefligsauren Ka!k. 

Die Herstellung geschicht nach An thon h in ganz analoger 
Weise wie beim Chlorkalk, indcm man in diesem Falle schweflige 
Sâure in Gasform über gelôsehten Kalk streichen HBt. Die Apparate 
bierzu sind entweder ICammern, in denen der Kalk auf verschiedenen 
Stockwerken in der Hôhe von 3 bis 5 cm ausgebreitet liegt, oder auch 
Vonichtungen, wie solche als sogen. „mechanische Apparate" bei 

1) Handbuch der anorganischcn Chemie, Bd. 2, 2, S. 313. 

2) „ Journal für praktisclie Chemie" 145, S. 217 ff. 

3) Handbucli der anorganischen Chemie von Abegg, Bd. 2, 2 , S. 130» 

}) Dingler, „Polytecluiisches Journal", Bd 159, S. 137. 
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dev Fabrikation des Chlorkalkes, besondeis nach dem Deacon- 
Prozefi, benutzt werden. Letztere dürften noch besseie Dienste 
als die Kammern leisten, da die Absorption in küizerer Zeit er- 
folgt. Wenn die zu venvendende schweflige Sâure Anhychid oder 
Schwefelsâuie enthâlt, so müssen diese unbedingt en t feint werden, 
wâhrend Kohlensâure nicht schâdlieh ist. Die schweflige Sâure 
seJbst kaun in einem Schvvefelofen oder duich Rôsten von Kies 
erzeugt werden; es ist auch nicht einmal ein hochprozen tiges ab- 
gelbschtes Kalziumoxyd nûtig, da die schweflige Sàuie noch vor- 
handene Kohlensâuie austreibt. Von grofici Wichtigkeit ist der 
Wassergehalt des ICalkes; wircl nânilich der gebrannte Kalk nur 
mit so viel Wasser abgelôscht, dafi Kalziuinhydroxyd entstcht, so. 
wirkt die schweflige Sâure in der Weise ein, daB atif i Àq. 
schweflige Sâure 2 Àq Kalk koinmen. Es würde sich dann nur 
eine Mischung von neutialem, sclnvefligsaurem Kalk und jjfreiem 
Kalk ergeben. Der Grund liegt darin, daB schvvefligsaurer Kalk 
2 Moleküle Wasser enthâlt, welchc zu seiner Existenz unbedingt 
ncitig sind. Daller muB der zur Daistellung des Salzes eiforder- 
licbe Kalk mit so viel Wasser abgelüscht werden, dafi obiges Vei- 
hàltnis erreicbt wird, also auf 56 C'a O 36 O, was stets durci* 
die Analyse genau kontiolhert werden 11111 B. Ist der Kalk zu 11 a B,, 
so entsteht feuchter schwefligsaurer Kalk, der entweder so zum 
Versand koinmen milfite oder mit Unkosten zu trocknen vvaie, aucb 
leidet die Qualitât des Salzes darunter. Das Produkt niuB so ans 
den Apparaten konimen, dafl es sofoit trocken verpackt werden 
kann. Dei zu verwendende Kalk ist vor der Sâttigung zu sieben. 
Die Gasincnge zur Sftttigung richtet sich nach dei daizustellendcn 
Menge; in mechanischen Appaiaten würde inan so arbeiten, daB 
beim Veilassen der Appaiate sofort ein fertiges Produkt in die 
Fâsser fftllt, genau in dersclben Weise wie beim Cklorkalkprozcfi. 
je melir die Sâttigung vorschreitet, desto inelir nimmt das Produkt 
eine blaBgelbe Farbe an Uin den Sattigungsgi ad zu prufen, kanrt 
man eine nieclianische Probe anstellen. Schiittelt man nàmlich, 
eine kleine Menge in einei Glasflasche gut duicheinander, so ver- 
schwindet der Geruch nach sclnvefliger Sâuie, den die Probe besitzt,. 
Solange noch keme vollkommcne Sâttigung eingetieten ist. 

Solange der Kalk lebliaft absorbiert, findet eine Luftver- 
dünnung statt, nach beendeter Sattigung aber eine Luftverdichtung, 
also geiingei Überdruck. Letzterer tritt dann besonders ein, wenn 
man solches Kalziumoxyd anwendet, das Kohlensâure enthâlt oder 
nach dem Brennen wiecler aus der Luft Kohlensâure angesogen 

SrhlltiS, Daistellung von Hisnlliten une! Suifiten 



hat Man mufi also den Überdruck, der etwa aus den Apparaten 
austritt, pi Ufen, ob er durch Kohlensaure oder sclnveflige Sâure ent- 
standen ist. Die Ausbeute stellt sich so, daB man für ioo kg frisch 
gebiannten Kalk (ungelôscht) ungefâhr 275kg feitiges pulverfôimiges, 
trocknes Produkt bekommt, aîso auf 1 00 prozen tigen Kalk ein Aus- 
bringen von 98,7 V 

Herstellung der sogen. „Sulfitlauge“. 

(Auflosung von Ca S 0 3 2 H 2 O in wüsseriger schwefhger Sâuie.) 

Diese Lauge wird trotz der eingangs gernachten Bemerkung 
doch in der Praxis mit dem Namen Kalziumbisulfitlauge bezeichnet, 
müfite also der Formel Cn(H S 0 3 ) 2 entsprechen. 

Das arneiik. Patent 889132 von H. Howard will eine Kalzium- 
bisulfitlauge in folgender Weise herstellen Da die Fabrikation 
mit gewôhnlichen verdünnten Kiesofengasen schwierig und lang- 
wierig ist, so laBt man die schwefligsauren Gase erst durch Wasser 
absorbieren. Aus dieser so eihaltenen Lôsung wird durch Aus- 
treiben ein hochprozentiges schwefügsaui es Gas gewonnen, welches 
uunmehr von Kalkmilch aufgenommen wird. 

Diese Absoiption der schwefligen Sauie in Wasser und ihie 
Austreibung hat aber ihre grofien technischen Schwierigkeiten , so 
dafi man wohl überall doch mit den gewôhnlichen Kies- oder 
Schwefelofengasen arbeiten durfte 

Die Darstellung von Kalziumsulfit in wüsseriger schwefhger 
Sâure als Lôsung wird in grôfltem Mafistabe bei einer Anzahl von 
Zellulosefabriken ausgeführt. Als Rohmaterialien kominen Kalk- 
stein, Dolomit, gebrannter Kalk und schwefligsaure Gase aus 
Schwelelôfen oder Rôstôfen jeglicher Art in Betracht. 

Die Fabiikation dieser Losung, gewôhnlich kurzweg „Sulfit- 
lauge“ genannt, geschah früher meistens, aber auch jetzt noch 
bisweilen, in einein Turme, welch letzterer das charakteristische 
Merkmaï einei jeden Zellstoffabrik dat stellt. Dieser Turm wurde 
mit Kalksteinstücken oder àhnlichem Material, wie Dolomit, bis zu 
100 mm GrôBe gefüllt. Er ist aus Holz konstruiert und stellt ge- 
wôhnlich Qber einem gemauerten Behâlter. Man mufi wegen der 
Schwierigkeiten im Betriebe stets mehrere solcher Tûrme zurVer- 
fügung haben. Sie sind 30 bis 35 m hoch und sind eigentlich 
zylindrische Rôhren aus gutem, festem Holz Die Fugen sind vùllig 
ausgefüllt, auch ist jeder Turm ganz mit Teer bestiichen. Unten 
müssen naturgemaB die AusmaBe grôBer genommen werden, 
da hier der ganze Inhalt des Turmes zur Geltung koromt. Im 



unteren Teile liegt ein Rost aus Balken, die âhnlich wie Roststübe 
gcfornit sind. Oben ùber dem cigentlichen Turme befindet sich 
■ein Wasscrbehâlter, aus welchem durch einen Verteiler der Kalk- 
stein bespült wird Es ist auch môglich, durch eine grôttere Wasser- 
menge, falls erfordeilich, den Turm ganz leer zu spülen. Durch 
eine gu t verschliefibare seitliche Ôffnung oben am Turme erfolgt 
die Fullung. Der Turm steht innerhalb eines richtig konstiuierten 
Gerüstes und whd durch ein Dach abgedeckt. Die Füllung ge- 
schieht durch Hand- oder Maschinenbetrieb. Vor Inbetriebsetzung 
•eines Tunnes niufî eine Vonichtung vorhanden sein, die gestattet, 
die schwe/lige Sâure so lange ins Freie abzuführeu, bis die richtige 
JZusammensetzung vorhanden ist. 

Da es sclnver zu erreichen ist, daiî sowobl das Wasser zum 
Beiieseln des Kalkes wie auch der unten in den Tuim einmiUidende 
•und aûfsteigende Strom von schwefliger Saure aile Teile des Kalkes 
gleichmailig beriihit, hat man in dem Turm vorstehende Ringe an- 
gebiacht, die eine Abfühuing des Wassers mehr ins Innere clés 
Tunnes und ein Stoflen der SO«-G ase ermôglichen sollen. 

Über die Vorgânge im Turme selbst ist zu envâhnen, da!3 
sich ohne Zweifel erst neutraler schvvefh'gsauier Kalk unter Frei- 
werden von Kohlensâure bilden wird, daO dann weiter auch freie 
schweflige Sâure entsteht, die den in leinem Wasser sclnver lôs- 
lichen sclnvefligsauren Kalk nunmehr glatt auflôst. Das Arbeiten 
mit einem solchen Turme hat nun grofie Schwierigkeiten; sie liegen 
sowohl in der Beieitung des Produktes selbst, wie auch in der 
Art und Weise, einen regel re ch te n Betrieb duichfuhren zu kônnen. 
Da die Beiulmmg von Wasser und schwefliger Sâure mit dem 
Ivalkstein, wie schon erwahnt, sich nicht vollkonnnen vollzieht, 
so muti die icsultierende Lauge sehr hâufig auf thre Stârke hin 
•abgespindelt weideti, wonach alsdann besonders die Wasserzufubr 
zu legeln ist; dies dürftc aber nur das kleinere Übcl sein, da 
je nach den angewandten Rohmaterialien hâufig eine Verstopfung 
des Tînmes eintieten wird. Veifasser bat bei Darstellung des 
Thiosulfates mit einem Turm àhnücher Konstruktion geaibeitet, der 
sich nach einiger Zeit auch stets verstopfte, obgleich er neben 
schwefligsaurem Gas nur mit Lauge beiieselt vvurde, und sich 
wâ !i rend des Prozesses geringe Meugen Gips bildeten; allerdings 
war der fiagliche Turm bis oben hin mit dachfûrmigen Hôlzein 
-ausgesetzt 

Aber auch ein solcher Tuim bei der Sulfitlaugendaistellung 
wird und mu!3 sich nacli mehr oder weniger Zeit zusetzen, da die 



FuIIung viel zu ungleich ist und an vei schiedenen Sleüen sich das 
Aufschliefien des Kalkcs nui unvollkommcn vollziehen wiid. Das 
Gas bat zum Duichgange nur noch einige enge Kanâlc zur Ver- 
fugung, der Querschmtt fur die Menge von sehwcfliger Skure und 
Luft ist zu geiing geworden, die Kies- bezw Scbwefelùfen slolJeti 
aus, und der Turin mufi, um dei Verstopfung abzuhelfen., ganz 
abgestellt werden. Oft gelîngt es zwai , durch Auszîehen von einigen 
Lagen Kalkstein diesem libelstande abzuhelfen und die Verstopfung 
dadurch zu hcbcn, meistens mufi abcr der ganze Turm ausgepackt 
und leer gespult werden und erhâlt alsdarm noch obendrein cine 
neue Fùllung. Zur vollstandigen Absorption der schwefligeti Silure 
schaltet rnan mehrere Türtne hintcreinandei und kùhlt das Gas 
sorgfâltig vor seinem Eintiitt, um etwa subiimierten Schwefe! ab- 
zufangen. 

Um die Veibesserung dieser Fabnkation hat sich zunàchst 
Dr. Kellner verdient gemacht. Er verliefi die Venvendung von 
Türmen, veilegte die Laugenbereitung in eine Anzabl von Geiüfien 
und drücktc den Gassttom durch diese Gefafie hindurch Schubert 1 } 
gibt an, dafi eine solche Att der Sulfitlaugenfabrikatiou auf dem 
bedeutendsten Weike der Zellstoffabiikation in Waldbof bei Mann- 
heim mit Voi'teil in Betrieb war. Dr. Kellner bezeichnet es mit 
dem Natnen Bottichverfahren , und es besteht darin, dafi die ge- 
reinigten und gekühlten S 0 2 -Gase mittels Kompressors durch eine 
Batterie von Bottichen gediückt werden, in denen sich "Wasser 
und Kalkstein befinden. Es wird nach dem Gegcnstromprinzipc 
gearbeitet, so dafi das frische S 0 2 -Gas schon auf die stârkste 
Lauge noch schlieOlich einwirkt. 

Hat man z B. fünf Bottiche zur Verfügung, so werden diese 
terrassenfômiig aufgestellt, und es Iàuft die sich bildcnde Lauge 
durch Veibindungsstucke bis nach dem letzten; in den einzelnen 
Bottichen liegen auf durchlôchertem falschen Boden die Kalksteine, 
vôllig mit Wasser bedcckt. Die von dem Kompressor angesaugte 
und fortgedrückte schweflige Sdure kommt zueist in einen Bottich, 
der keinen falschen Boden hat und auch keine Kalkfbllung besitzt, 
sondern nur die Lauge der anderen aufnimmt Das hier noch 
übrig bleibende Rôstgas tritt durch ein Bleirohr in den unteren 
Boden des weiter oben stehenden Bottichs und wird tiber die Flàche 
desselben durch ein Schlangenrohr verteilt, also so dem Wasser 
und Kalkstein zugeführt; dasselbe geschiebt auch in den anderen 


1} Die Zeüulose und Zeflstoffabrikation, 2. Auflage, S. 62. 
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Botticlieu In dem am hôchsten stehenden Botdch soll nui* die 
sich entwickelnde Itohlcnsaure entweichen. Die Fig. 20 gibt eine 
■derartjge Anlage wieder. Es bedeuten d ai in . I bis K die Laugen- 
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bottiche; zv 2 , zv 3 , zo 4 , zo 3 die Verbindungsiohre; zv 1 WasserzufluR; 
g Eintrittsrohr für'das sclnvefligsauie Gas unter Druck; g 2 , g 3 , g* 
g% Weiterführungsiohre für nicht absorbieites Gas; g 1 Austrittsrohr 
fin* Luft und Kohlensâure ; P Laugenmesser. 

Wesentlich günstiger gestalten sich die Verhâltmsse bei der 
Fabrikation der Sulfitiauge, wenn man statt des Kalksteines den, 
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wenn au ch teureren Atzkalk in For ni von Kalkmilcb anwendet. Das 
Prinzip besteht hiei alsdann darin , dalJ die schweflige Saure in 
sogen „Kammerappaiate“, in denen sich Kalkimlch befindet, ein» 
geleitet wird, und zwar in der Weise, dafl sie am Boden einer 
jeden Kainmer eintritt und oben, zuin Teil verbi aucht, dieselbe 
verlaÜt, uni danti in gleichcr Weise in eine nachste Kainmer 
einzutreten. Diese Kaniniern sind gemaueite, runde odei eckige 
Kâsten. Der Zug in dem ganzen Système vom Ofen dm ch saint- 
liche Kammein wiid am Ende deiselben dut ch einen Exhaustor 
bewirkt. Besonders Flodquist in Gothenburg liât diese Art von 
Darstellung von Sulfitlauge ausgebildet Fin* den Fall, daü er zehn 
Kammern aufstellte, richtetete er es so ein, daG die abfliefiende 
Sulfitlauge eine Staike von 5 0 lié erreichte. Auch der Englander 
Dougall liât sich in ahnhcher Weise ein solches Kamnierveriahien 
patentieren lassen (amerik. Patent 311 595) Er druckt das sehr gut 
gekühlte Gas durch die einzelnen Kammern, die er mit Rùhr- 
werken versieht, uni eine schnelle Absorption zu erzielen. Ist die 
erste Kainmer mit der gewünschten Starke fertig, so wird das Gas 
und das Geblàse abgestellt, die Lange abgelassen ; es Iftuft dann 
die Lüsung der zweiten Kanimer in die erste, dasselbe geschieht 
auch bei den andeien, und dann wird diese Flüssigkeit bis auf die 
erforderlichc Starke gebracht. 

Ganz besondere Verdienste uni die Ausbildung des auf diesem 
Prinzipe beruhenden Verfahrens bat sich Dr. Fiank in Charlotten- 
burg erworben. In dem zitierten Bûche von Schubert, aus dem 
auch die vorstehenden Angaben entnommen sind, wird ein Vortrag 
von Dr. Frank erwahnt, in dem er selbst sein Veifahren folgender- 
maQen schildert. 

Dr. Frank erwahnt zunàchst die schon bekannten Nachteile 
der Tllrnie, die mit Kalkstein gefüllt wetden; er erwahnt, dalJ bei 
zu harter Ware sich Lôslichkeitsschwieügkeiten einstellen, und dali 
bei zu weichem Material die Masse zusammensinkt, wodurch eiu 
unregelmâfliger Durchgang des Gases stattfindet; auch wird als 
weiterer Übelstand erwalmt, dafî sich ein Teil der schwefiigcn Saure 
zu Anhydrid oder Schwefelsâure oxydiert und dann Gips bildet. 

Bei den Batterien mit ICompressor ist zwar fùr den Gas- 
durchlafi keine Gefahr vorhanden, aber die Verschlammung und 
das Vergipsen bleibt bestehen. Beide Methoden liefern wegen des 
Überschusses an Kalk Laugen, zwar reich an schwefligsaurem Kalk, 
aber arm an freier schwefliger Sâure. Es ist daher die Anwendung 
von gelôschtem Atzkalk in Wasser nur zu empfehlen, da die 
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schweflige Sâme durch die Kalkmilch leicht vollstandig und ohne 
wesentliche Oxydation aufgenommen wird. Der Betrieb ist zvvar 
nicht kontinuierlich , aber dafür kann man den Kalkgehalt für die 
Laugen genau festlegen und nôtigenfalls Undern, Das Gas kann 
durch die Kalkmilch gesaugt oder gedrückt werden; ersteres ist 
nicht so zu empfehlen, da der Injektor zur Erzeugung des Vakuums 
viel Dampf beansprucht. Es wird auch bcim Saugen weniger Gas 
aufgenommen als beiin Drucken. 

Dr. Frank hat nun einen Apparat nach seinen Ideen kon- 
struiert und gibt für ihn folgende Vorteile an: 

1. In dem Apparate lassen sich zu allen Jahreszciten stets 
gleichmâBige Laugen herstellen. 

2. Es kann zu jeder Zeit der Betrieb unterbrochen und von 
neuem wieder aufgenommen werden. 

3. Die Betriebskraft ist gering: 5 bis 6 P. S. fur etwa 30 cbin 
Lange in 24 Stunden, an Arbeitern ist nur ein Mann nûtig. 

4. Die Ausnutzung des Rôstgases ist vollstandig; es findert 
keine BeUstiguugen statt, und der Raum für eine Anlage ist nur 
gering 

5. Durch die vollkommene Ausnutzung von Schwefel und 
Kalk finden grofie Ersparnisse statt, da Betriebs- und Heistellungs- 
kosten billig sind. 

6. Der Apparat ist übersichtlich, bequem und in allen Teilen 
leicht zugânglich; empfindliche Teile sind nicht vorhanden. 

7. Auch ist der Apparat für schwefelhaltige Materialien, alsO' 
Kies, Gasmasse usw. zu benutzen. 

Obwohl letzteres angezweifelt worden ist, so muB Verfasser 
doch darauf aufmerksam machen, daB ohne Zweifel auch mit Kies- 
ofengasen ein gutes Produkt erzielt werden wird und eine Oxy- 
dation bis zu Sulfat nur in unwesentlicher Menge zu erwarten ist. 
Es müBte dies sonst in gleicher Weise bei dem schon beschriebenen 
Verfahren für Natrîumbisulfit eintreten, was keineswegs der Fall 
ist, da das Salz stets bis zu einer Reinheit von 99,5 °/ 0 erhalten 
werden konnte. 

Der Apparat von Dr. Frank besteht aus folgenden Teilen: 
Duich eine Luftpumpe wird dem vôllig geschlossenen Schwefelofen 
die nôtige Luft zugeführt, und zwar in der Weise, daB hochprozentige 
schwefiigsaure Gase erhalten werden. Der Ofen, sowie die dahinter 
liegenden Teile, KühJer und Staubkammer, sind gut gekühlt. Es 
ist eine Vonichtung getroffen, dafî auch etwa sublimierter Schwefel 
noch zur Verbrennung kommen kann. Von der Staubkammer 
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gelangen die Ga&e in einen Rbhrenkühler, der nach dcm Gegen- 
stromprinzip «beket, und dann in einen kleinen Wkscber, um 
die sich immer hildende Anhydrid - bezw. Schwefelsfturemenge ab- 



zufangen. Hierauf tieten die Gase in die Absorptionsbattevien, 
-gebildet aus drei Gefâfien; letztere sind in veischiedenen Hôhen 
aufgesteilt, das frische Gas tvitt in die schon am meisten ge- 
sAttigte KalkmîlchlOsung nebst dem zugehôrigcn Wasser eïn, 
passiert dann das zweite Gefâfî s gefüllt mit stârkerer Kalkmilch- 
lôsung, und gelangt endlich zum letzten Geîâfi, das ganz friscbe 
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Kalkmilch enthalt. Hier werden die letzten Reste des Rûstgases 
zurückgehalten. Die ersteren zwei Gefafie sind dicht geschlossen, 
das dritte kann offen bleiben. Ist die Lauge itn ersten Gefafi 
fertig, was durch Abspindelu 
festgestellt wird, so wird Ofen 
und Pumpe abgestellt und die 
Lauge aus diesem Gefafl ab- 
gelassen. Aus déni nSchst- 
steheuden Gefaû, das konzen- 
triertc, halbgesattigte Kalk- 
nulch enthalt, wird unter 
Zugabe von Wasser das unten- 
stehende von neuem gefüllt, 
wahrend in dieses Bassin nun- 
mehi die Lauge vom obersten 
Gefaû emgelassen wird, und 
dieses endlich mit staikerKalk- 
niilch frisch beschickt wird. Die 
Ablôschkasten fur den Âtzkalk 
befinden sich noch ùber diesem 
Gefafi Ist der Ofen nun eben- 
falls mit neuem Schvvefel be- 
schickt, so ist der Betrieb 
nach etwa 30 Minuten wieder 
in vollem Gange. Der Apparat 
lafôt sich nach den Auslas- 
sungen von Dr. Frank auch 
fur kontinuierliches Arbeiten 
eimichteu, also stdndiger Z u- 
und AbfluÛ der Laugen, aber 
Dr. Frank zieht doch die 
unterbrochene Arbcit vor, da 
die Kontrolle für etne richtige 
Stârke der Sulfitlauge auf die 

beschriebeneWeise am chesten ^ ' 

zu erreichen ist. Die Ausnutzung des Schwefels in diesem Appaiat 
betiagt 95°/ 0 , wenn der Scliwefel 98 °/ 0 enthalt Was die Zw- 
sammensetzung der Lauge anbetrifft, so ist Dr. Frank auf Grund 
von Untci&uchungen zu dem Résultat gelangt, da!3 der Kalkgehalt 
in der Lauge so niedrig wie môglich zu halten ist, da seine Haupt- 
wirkung nur auf der freien aktiven schwefligen Sàure beruht Fin 
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hoher Kalkgehalt erfoidert demgemaB unnütig hohen Verbiauch an., 
schwefligsaurem Gas. 

Die Fig 2 ra u b zeigen den Laugenapparat von Dr. F rank. Es 
ist: A Schwefelofen, B Luftpumpe, C Windkessel, U Kubler fin* die 
heifien S 0 2 -Gase, E Staubkammer, F Rohrenkuhler, i Gaswascher, 
2 Bottich fur bcinahe fertige Sulfitlôsung, j Bottich für starkere 
Kalkmilch, y Bottich für frische Kalkniilch. 

Als ein besonderes Verfahren zui Darstellung von Sulfitlaugen 
in kontinuieilichei Art und Weise môge noch das Veifahren des 
Englanders Partington erwâhnt werden. Es besteht im wesent- 
lichen daiin, daü Wasseï oder irgend eine alkalische Lûsung dm ch 
die zunehmende Schwere aus einem GefâB zum andeien ûbertritt, 
wâhrend da-? schwefligsauie Gas dieser Richtung entgegen die 
einzelnen Behâlter durchstreicht Die Behalter sind aus Holz, von. 
zylindrischer Foin» und mitDeckel und Rührwerk veisehen. Wâhrend 
also die Lauge in geeigneter Vorrichtung durch ihre Schweie den 
Weg in genau reguliertem Strahle durchlauft, wird das Gas am 
Ende der Batteiie mittels eines Exhaustois durchgesogen. Auch 
in diesem Falle ist das eintretencle Gas sehr gut gekuhlt Der 
Apparat bedarf zweifellos einei aufmerksatnen Waitung, damit 
die Sulfitlauge stets in gleicher Stârke abiauft, weshalb auch darauf. 
zu achten ist, dafî die Kalkmilchlôsung in stets gleicher Stàrke auf- 
gegeben wird, und dei Gehalt an Gas èbenso regelmàBig ist. Dieser 
Apparat soll auch für die Herstellung von Sulfit- und Bisulfitlauge 
aus anderen Produkten als nur Kalkmilch dienen. — 

Von den Verbindungen mit schwefliger Sâure, die die Praxis, 
herstellt, die aber nur in geringem Umfange fabriziei t und gebraucht 
werden, sollen hier noch die folgenden Ervvâhnung finden: Amrno- 
niumsulfite, Magnesiumsulfite, Zinksulfile und Tonerdesulfite. 

Ammoniumsulfite. 

Die Literatur gibt an: ein neutrales Salz gemftfi der FormeL 
(NH i ) 2 S0 3 -\ r H 2 0\ ferner ein saures Annnoniumsulfit, entsprechend 
dem Pyrosulfit von der Zusammensetzung (NH i )S i O ô . Muspratt 1 2 3 ). 
gibt auch ein basisches Sulfit 2 {NH^ 2 S 0 3 • 2 NH B - 3 H 2 0, das aber 
weder von Marignac noch von Rôhrig 8 ) hergestellt werden konnte 
Eigentümlicherweise wird ein saures schwefügsaures Ammonium 
nirgends erwahnt, das der Formel {NH^IiSO^ entsprechen mtifite 8 ). 

1) „Phil. Mag “ I3] 3°, 4Mî i8 47- 

2) „ Journal für praktische Chemie" [2] 37, 217. 1888 

3) Auch nicht erwahnt in Àbegg, Anorg. Chemie 3, 3, S 288ff, 
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In erster Unie konimt in Frage das neutraie Ammonium- 
sulfit; dieses wird hergestellt durch Einleiten von schwefliger 
Saure in stark abgekühlte konzentrierte Ammoniakflùssigkeit und< 
Auskristallisierenlassen nach der Neutralisation. Rôhrig er~ 
vvâhnt, daB, wenn nian das Abkühlen unterlieBe, inan durch die 
energische Absorption eine Temperatur m der Flüssigkeit bis zu 
98° erhâlt, und daB in solchen Lôsungen ein dem pyroschweflig- 
sauren Kalium entsprechendes Ammoniunisalz entstande. Zur Dar- 
stellung auf tcchnischem Wege empfiehlt Lachomette 1 ) die 
Produkte, welche bei der Leuchtgasreinigung entstehen. Die sogen. 
Gasreinigungsmasse entha.lt den Schwefel der Kohle und kann durch- 
gewôhnliches Rôsten in schwefligsaures Gas Obergefühit werden. 
Dieses Ieitet man in die Lôsung von Ammoniak, das ebenfalls bei 
der Gasbereitung entsteht. Dieser Gedanke ist gerade in IetzterZeit, 
wenn auch in anderer Form, von Burkheiser in die Praxis uin- 
gesetzt worden. In denD.R.P. Nr. 212209, 2I 59 ° 7 i 2I 73 I 5 
angegeben, wie diiekt beim GasreiuigungsprozeB schweUigsaures 
Gas und Ammoniakgas katatytisch aufeinander wirken sollen, um 
sofort Salze zu bilden. Burkheiser will also das lastige Einleiten- 
von Ammoniak in Schwefelsâure zur Herstellung von schwefel- 
saurem Ammoniak vermeiden. Der Erfinder erwàhnt, daB er bei. 
seinem Prozefî in erster Linie die schwefligsauren Salze des Ammo- 
niums erhalte, und für den Fall, daB für letztere ein groBer Bedarf: 
vorlâge, wàre hier der Weg zu einer billigen Fabrikation durchaus 
gegeben. Burkheiser erwfthnt ferner auch, dafi er je nach den 
Umstânden neutraie oder saure schwcfligsaure Ammonsalze erhalte,. 
wodurch wohl festgestellt ist, daB ein saurcs schwefligsaures 
Ammonium der Foimel nach (NH^I'ISOq existiert. Die Umwand- 
lung der schwefligsauren Salze in solche von schwefelsaurem Typus 
geht an der Luft ohne Verluste in verhâltnismaBig kurzer Zeit vor 
sich. Die schwefligsauren Ammonsalze inüssen also, wenn sie als. 
solche gebraucht werden, sorgfaltig von Luftzutritt abgeschlossen. 
werden. 

Das Aminoniumpyrosulfit erhielt Marignac durch Über- 
sâttigen der Lôsung des neutralen Ammoniumsulfites durch- 
Schwefeldioxyd und Verdunsten im Vakuum. Es kristallisierte 
dann in rhombischen, sehr zerflieBlicben Kristallen aus, ein. 
Giund, der für praktische Verhâltnisse schwer ins Gewicht fallen. 
müflte. 


r) „Chem. Zentralblatt" 1889, 485. 



6o 


v Magnesiumsulfite. 

Magnésium bildet mit schwefliger Saure nur neutrale Salze, 
die sich in wâsseriger, schwefliger Sauie auflosen; aber auch aus 
solchen Losungen eihiilt man durch Kiistallisation nur neutrale 
Salze Die Daistellung von neutralen sclnvefligsauren Salzen er- 
folgt in der Weise, dafJ das Gas m Wasser eingeleitet wird, in 
dem sich kohlensaure Magnesia oder Magnesiumoxyd fein veiteilt 
vorfindet Das entstehende Salz oxydiert sich leicht an der Luft. 
Nach Ram ni elsbergs Untersuchungen kommt einem neutralen 
Magnesiumsulfit die Formel zu: MgSO z -\-6 H<> 0 . Muspiatt be- 
schreibt zwar auch ein Salz mit 3 // 2 0 , das aber nur durch 
Kristallisation in einer eiwârmten Lûsung erhalten werden konute. 

Zinksulfite. 

Bei Einwirkung von wdsseiigei schwefliger Shuie auf fein ver- 
teiltes Zinkoxyd findet uacli lângerer Zeit eine Lôsung statt. Man 
kann durch Kristallisation ein neutrales Salz erhalten, das nach 
den Analyseu von R amm elsberg folgende Formel liât: 2,ZnS0 a 
-\-5H2O. Das Zinksulfit wird auch erhalten durch Fâllung aus 
Zinksalzen. Bringt inan z. B. Zinksulfat und Natiiuinsulfit in mole- 
kularen Lôsungen zusammen, so entsteht ein Salz von der Formel 
2 Zn SO z 2. H 2 0 . Bei anderen Konzentrationen eifolgt zwar die 
Kristallisation selir langsam, aber liefert daiui schôn ausgebildete 
triklme Prismen von derselben Zusammensetzung. Immeihm ist 
die Zusammensetzung der emzelnen Salze noch niclit endgültig fest- 
gelegt. Drucker 1 ) gibt an, dafJ nachFordos uod Gèlis sich aus 
-Zink und wâsseriger schwefliger Saure direkt ZnSO z bilden 

soll. Hiergegen erheben Rammelsberg und Muspratt Einspruch. 
Ersterer wie auch Maiignac erhielten aus Zinkoxyd und wâsseriger 
schwefliger Saure luftbestandige, wenn auch kleine Kristalle der 
Formel 2 Z;j S 0 3 -}- 5 H 2 0 . 

Eine technische Darstellung von Zinksulfit, wenn auch in 
erster Linie darauf beruhend, Zink aus Erzen zu extrahieren, 
geben West und Clemons im D. R. P 63085 an. Der Patent- 
ansprucb lautet: „Ein Verfahren zum Abscheiden von Zinkerzen, 
darin bestehend, daB das beim Rbsten von Erzen sich entwickelnde 
schweflige Saure haltige Gas mit Wasserdampf gemischt bei Luft- 
abschlutô auf gerüstetes Zinkoxyd einwirkt, wobei das letztere in 
lôsliches schwefligsaures Zink übergeht “ lin Gegensatze zu anderen 
schwefligsauren Metallsalzcn ist also das Zinksalz im Wasser lûs- 

1) Abegg, Anorganische Chemie Bd 2, 2, 8.367, 1905 



6i 


lich tind kann dann bei gentlgender Konzentration zui Kristalli- 
sation gebracht werden 

Lange und Kosmann benutzen naeli D.R.R, 57761 diese 
Zinksulfitlauge, uni aus ihr mittels des clektiischen Stiomes metalli- 
sches Zink abzuscheiden. 


Tonerdesulfite. 

Rôhrig 1 ) gibt an, dafî die von Beithier ausgesprochene 
Meinung, aus einer Lôsung von Toneidehydrat in wasseriger sclnvef- 
liger Sauie falle das Ffydrat wieder aus, von Gogginsberg wider- 
legt worden sei. Muspratt analysierte ein in obiger Weise er- 
haltenes Material und fand ein basisches Toneidesulfit. Wenn 
frisch gefôlltes und gut ausgewaschenes Tonerdehydroxyd in Wasser 
suspendiert und alsdann mit Schwefeldioxyd behandelt wird, so 
ist die entsprechende Lôsung mattgrau gefârbt und ergibt beim 
Eindampfen ein graues, feinkôrniges Pulver, das sich in kalter, 
wâssenger schwefiiger Sfture Idst, beim Erwârmen das Gas abgibt 
und in Tonerde Ubergeht. Dieses graue Pulver ergab nach der 
Analyse eine Zusatnmensetzung geniHfi der Formel Al 2 0 3 S 0 2 
4 “ 4 H 2 0 und bestâtigt damit die Angaben von Gogginsberg. 
Auch spricht Rôhrig die Ansicht aus, daft ein Teil des Kristall- 
wassers Konstitutionswasseï sei; dann wurde inan folgende zwei 
Formeln erhalten: 

* / O \ 

OH— Aï' )Al — OA/+ 3 H O 

x so 3 / 


odei aber / O -, 

K 0 

50 3 

Dammer 2 ) gibt an, dafî Sentari und Manzoni motekulare 
Mengen von Aluniiniumsulfat und kiistallisiertes Natriumsulfit mit 
môglichst wenig Wasser bei Wasserbadtemperatur bchandelten; 
hierbei bleibt das entstehende Aluminiumsulfit in Lôsung, wilhrend 
schwefelsaures Natrium auskristallisieit. Bei 74 0 scheidet sich als- 
dann aus der Lôsung ein Salz aus, das die Formel A/ 2 O s S 0 2 
-{-4 H 2 0 liât Dieses basische Salz verliert beim Ervvânnen Wasser 
und schweflige Sâure, so daB schlieBlich nur Tonerde übrig bleibt. 

Es existiert nur ein basisches Salz. 


1) Siehe frühere Fuflnote. 

3) „Zeitschr f. Anorg, Chenue" 3, S. 98, 1893, 



IV. K a pi tel. 

Die Verwendung der Sulfite und Bisulfite. 


In vielen Fallen kommt es daiauf an, sich ohne gioBc Schwierig- 
Jkeiten schwefligsaures Gas in grôflerem MaBstabe herstellen zu 
kdnnen. Wenn man erwagt, dafl das Natriumbisulfit bis zu 62 °/ 0 
.SÛ„ enthalt, so künnteu demgemafi aus 100 kg dieses Salzes 62 kg 
so 2 in der Weise frei gemachl werden, dafi das Bisul fit z. B. durch 
Schwefelsâure zersetzt wlirde. Man würde in einem solchen Falle 
nicbt nur das schwefligsaure Gas gewinnen, sondern kônnte auch 
noch den Rückstand auf schvvefelsaures Natrium verarbeiten Zwar 
soll an dieser Stelle nicht unerwâhnt bleiben, daB schweflige Sâure 
in groBen Mengen als flüssiges Schwefeldioxyd in den Handel ge- 
bracht wird. Indes bat diese Art bei der Verwendung, ganz gleich- 
-gültig zunàchst für welchen Zweck, mancherlei Unbequemlichkeit 
Der Versand solcher Boinben, gefüllt mit Schwefeldioxj'd unter 
hohein Druck, unterliegt gewissen Vorscbriften beim Transport. 
Der Inhalt der GefaBe steht zu ihrem Eigengewicbte in einem 
gioBeu Miflverhaltnis, und fur weitere Strecken wird die Rücksendung 
solcher schweren Bomben ziemlich kostspielig sein. Auch die Ent- 
nahme von Gas aus deraitigen Bomben erfordert ein tadelloses 
Funktionieren des Reduzierventils, eines Apparates, der teuer und 
üfters reparaturbedürftig ist Diese Übelstftnde treten nicht ein, 
wenn die schweflige Sâure aus hochprozentigen Sâ'lzen unter Zu- 
hilfenahme von chemischen Agentien erzeugt vyird , wozu die Bi- 
sulfite in erster Linie geeignet sind. Das auf solche Weise ei- 
haltene Gas kann als AuflOse- oder Reduktionsmittel dienen z. B. 
für Arsensflure, Chromsâure, Eisenoxydsalzen, oder auch als Fallungs- 
niittel für Selen und Tellur. 

In sehr grofien Mengen wird die schweflige Saure von den 
Werken der oiganischen Farbindustric verwendet, und zwar in jeg- 
licher Form, als Gas, wasserige Lôsung oder Salze. Es kommeu in 
erster Linie die billigen Natronsalze in Betracht, besonders das 
Natriumbisulfit in festei oder Laugenform, letztere in Stârke von 
25 bis 4o°Bé. Sie dient m solchen Fallen als gu tes Reduktionsmittel. 
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Das Schwefeldioxyd ist weiter als Bleichmittel sehr geschâtzt; es 
wird alsdann benutzt für tierische, stickstoffhaltige Fasern und 
Stoffe, wie z. B. Seide, Wolle, Federn, Badeschwamme, Darm- 
saiten, Leim, Boisten, Schweinsbiasen u. a. in., fur Waren aus 
Stroh (Htite) und Korbmacherarbeiten. Als Vorarbeit für den Bleich- 
prozefî selbst ist eine Behandlung mit Soda und Seife erfoiderlich, 
uni fetthaltige Stoffe zu entfei nen. Bei tierischcn Stoffen ist die schwef- 
lige Saure nicht dut ch andere Hilfsmittel wie Chlor oder über- 
mangansaures Kali ersetzbar, da solche Stoffe nachher leicht gelb 
werden. Auch Malz und Rohrzucker lassen sich dut ch Behandlung 
■mit Schwefeldioxyd und semen Salzcn bleichen Als Antichlor dient 
die schweflige Saure für Wolle, Stroh und Papier, indem durch 
sie das überschüssige Chlor in wasseriger LOsung zu Sah-saui e uin- 
gewandelt wird 

Auch als Desinfektions- und antiseptisch wirkendes Mittel dient 
schweflige Saure, indem sie niedrige Otganismen und Keime zer- 
stoit, die Garung und Faulnis herbeiführen; endlich dient diese 
Silure zum Schwcfeln. des Weines wie des Hopfens Wahl-end das 
Natriumbisulfit in den Faibenfabriken zum giôBten Teil veibraucht 
wird, dient, obschon in Deutschland für Nahiungsmittel verboten, 
das neutrale schwefligsaure Natrium unter déni Namen „l<onserve* 
salz“ zum Haltbarmachen von oiganischcn Substanzen. Es wirkt 
konservierend bei Zuckersaflen und wird dem Eigelb zugesetzt, das 
inan in den WeiOgerbereien gcbraucht. 

Beide Kalisalze, das flilssige Kaliumsulfit wie das Kalium- 
metasulfit finden Verwendung in der Photographie. Das letztere 
bat auch in die Farbentechnik Eingang gcfunden und dient in der 
Brauerei als Zusatz zur Würze und Maische. 

Die Salze des Kalkes , besonders die sogen. „Sulfitlauge", 
finden bei der Zellstoffherstelluog ausgebreitetste Anwendungj die 
Wirkung der schwefligen Silure beruht bei diesem Prozesse daiauf, 
die Pflanzenfasern, die mit Ausnahme der Baumwolle niemals frei- 
liegend zu finden sind, sondern stets von mchr oder nunder leicht 
oder sclnver lôslichen Bestandteilen umgeben werden, auf chemischem 
Wege von diesen Utnhülfungen zu befreien. Es geschieht dies 
durch einen Kochpiozefi, der mit verschiedenen Agentien arbeitet, 
meist aber mit Sulfitlauge. Der ganze Hergang vollzieht sich im 
wesentlichen in der Weise, daG zerkleinertes Holz in eincm Kocher 
mit der Lauge unter Dampfdruck behandelt wird, und auf solchem 
Wcge durch Auswaschen und weitere Zeikleinerung die Zellulose 
aus dem Zellstoff gewonnen wird. 



